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Práce se zabývá elektrokatalytickými vlastnostmi pyridinoporfyrazinátu kobaltu 
(CoTmtppa) jako neplatinového mediátoru v reakcích vylučování a oxidace vodíku 
s možností využití ve vodíkové energetice a v potenciometrické detekci vodíku. Bylo 
zjištěno, že odlišný mechanismus interakce CoTmtppa s různými elektrodovými substráty, 
vysoce orientovaným pyrolytickým grafitem (HOPG) a anelovaným zlatem (Au(111)), 
ovlivňuje jeho elektrokatalytické chování v reakcích vodíku. Řídícím dějem se ukázala být 
tvorba komplexu hydridového typu s vazbou na kobalt. V případě vylučování vodíku bylo 
maximum elektrokatalytické aktivity mediátoru dosaženo při pH = 11,0, kdy 
HOPG/CoTmtppa vykazovala snížení přepětí o 300 mV a téměř 60-násobné zvýšení 
proudových hustot ve srovnání s HOPG. Elektrokatalytická aktivita Au(111)/CoTmtppa 
vedla k dalšímu snížení přepětí vylučování vodíku o 175 mV ve srovnání 
s HOPG/CoTmtppa. Průběh voltametrického měření elektrochemické oxidace vodíku 
závisel na zdroji vodíku, který byl elektrochemicky generovaný nebo molekulární 
z tlakové lahve. V případě elektrochemicky generovaného vodíku bylo maximum aktivity 
na HOPG/CoTmtppa dosaženo při pH = 2,1 a na Au(111)/CoTmtppa bylo pozorováno 
další navýšení proudové hustoty o 50 % oproti HOPG/CoTmtppa při pH = 4,3. Při oxidaci 
vodíku z externího zdroje nevykazovala HOPG/CoTmtppa měřitelnou aktivitu, evidentně 
z důvodu nízké rychlosti tvorby komplexu hydridového typu. Naproti tomu na 
Au(111)/CoTmtppa bylo dosaženo proudové hustoty 0,055 mA cm
–2
 při potenciálu  
– 0,25 V vs. SCE a pH = 4,3. Na rozdíl od cyklické voltametrie, vykazovala 
HOPG/CoTmtppa elektroda v potenciometrickém režimu potenciálovou odezvu kolem 
150 mV na přítomnost vodíku v roztoku (pH = 4,3) střídavě syceném argonem a vodíkem 
(0,78 mmol dm
–3
) v časovém intervalu 90 s. Zatímco na Au(111)/CoTmtppa byla za 
stejných podmínek potenciálová odezva 25 mV v intervalu do 190 s. Za důvod odlišného 
chování Au(111)CoTmtppa lze pokládat tvorbu sub-oxidů zlata, částečnou difúzi vodíku 





This work reports on the cobalt pyridinoporphyrazinate (CoTmtppa) as a platinum-group 
metal-free catalyst for hydrogen evolution and oxidation reactions with the possibility 
of use in hydrogen energy and hydrogen potentiometric sensing. A different interaction 
of CoTmtppa with various electrode substrates, highly oriented pyrolytic graphite (HOPG) 
and annealed gold (Au(111)), affects its electrocatalytic behaviour in hydrogen reactions. 
The formation of a hydride-type complex with the bonding of hydrogen atoms to cobalt 
centre is supposed to be the rate-determining step. In the case of hydrogen evolution, the 
maximum catalytic activity of mediator was reached at pH = 11,0, when the 
HOPG/CoTmtppa showed overpotential decrease by 300 mV and an almost 60-fold 
increase of current densities compared to HOPG. The electrocatalytic activity of 
Au(111)/CoTmtppa resulted in a further decrease of overpotential by 175 mV in 
comparison with HOPG/Co(I)Tmtppa. The electrochemical oxidation of hydrogen was 
found to depend on hydrogen source which was electrochemically generated on-site or 
molecular hydrogen supplied from an external source. In the case of electrochemically 
generated hydrogen, the maximum activity of HOPG/CoTmtppa was reached at pH = 2.1 
and an additional it was observed 50 % increase in current density at the 
Au(111)/CoTmtppa compared to HOPG/CoTmtppa at pH = 4.3. The HOPG/CoTmtppa did 
not exhibit measurable activity for the oxidation of hydrogen from an external source, 
apparently due to the slow kinetics of hydride complex formation. In contrast, at the 
Au(111)/CoTmtppa proceeded well with the current density 0.055 mA cm
–2
 at potential  
– 0.25 V vs. SCE and pH = 4.3. Unlike cyclic voltammetry, the potentiometric 
measurement showed a significant response to hydrogen about 150 mV at the 
HOPG/CoTmtpa in solution (pH = 4.3) alternately saturated with argon and hydrogen 
(0.78 mmol dm
–3
) within time interval 90 s. At Au(111)/CoTmtppa the potential response 
of 25 mV was reached within 190 s. The different behaviour of Au(111)CoTmtppa can be 
attributed to the formation of gold sub-oxides, partial diffusion of hydrogen to the bulk of 
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Seznam zkratek a symbolů 
 
AFM mikroskopie atomárních sil (z angl. atomic force microscopy) 
[Bmim][NTf2] 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 
[Bmpy][NTf2] 1-butyl-1-methylpyrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 
c molární koncentrace  [mol dm
–3
] 
CNT uhlíkové nanotrubice (z ang. carbon nanotubes) 
CoTmtppa N,N´,N´´,N´´´-tetramethyl-tetra-3,4-pyridinoporfyrazinát kobaltu 
Co(I)Tmtppa   redukovaná forma komplexu CoTmtppa 
Co(II)Tmtppa  oxidovaná forma komplexu CoTmtppa 
E potenciál [V] 
ΔE potenciálový rozdíl [V] 
Ei počáteční potenciál [V] 
Ef konečný potenciál [V] 
Ekonst konstantní potenciál [V] 
Ep potenciál píku  [V] 
Ep/2  potenciál v polovině výšky píku [V] 
EA potenciál anodického píku [V] 
EK potenciál katodického píku [V] 
EPR elektronová paramagnetická rezonance 
 (z ang. electron paramagnetic resonance) 





frezonance rezonanční frekvence [Hz] 
q hustota náboje [C] 
Had adsorbovaný vodík 
HER reakce vylučování vodíku 
HOR reakce oxidace vodíku 
HOPG vysoce orientovaný pyrolytický grafit (z angl. highly ordered pyrolytic  
 graphite) 
ISAD rozdíl mezi trojrozměrným povrchem obrazu s jeho dvourozměrnou  
 plochou (z ang. image surface area difference parameter) [%] 
j proudová hustota [A] 
k konstanta pružnosti [N m
−1
] 
l tloušťka filmu [nm] 
M molární hmotnost  [g mol
–1
] 
M kov  
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MWNT vícevrstvé uhlíkové nanotrubice (z ang. multiwall carbon nanotubes) 
n počet vyměněných elektronů  
OCP potenciál otevřeného obvodu (z ang. open circuit potential) [V] 
OER reakce vylučování kyslíku 
ORR reakce redukce kyslíku 
PANi polyanilin (z ang. polyaniline) 









RHE reversibilní vodíková elektroda 
RMS střední kvadratická odchylka vzdálenosti měřených bodů od střední  
 roviny povrchu (z ang. root mean square) [nm] 
SCE nasycená kalomelová elektroda 
t čas [s] 
T termodynamická teplota  [K]  
v rychlost vkládání potenciálu [V s
–1
] 
XPS  rentgenová fotoelektronová emisní analýza  
 (z ang. x-ray photoelectron spectroscopy) 
YSZ zirkon stabilizovaný oxidem yttria (z ang. yttria-stabilized zirkonia) 
 přepětí [V] 
 nebo účinnost [%] 
 přepětí při zvolené proudové hustotě 25 A cm
–2
 [V] 








Vodík se dostává do popředí zájmu jako alternativa energetického zdroje v důsledku 
rostoucích nároků na energie, současně klesajících zásob dosud využívaných fosilních 
zdrojů a snaze čerpat energii z obnovitelných zdrojů bez navyšování uhlíkových emisí. 
Vodík z tohoto pohledu představuje snadno využitelný, recyklovatelný nosič energie 
s vysokou hustotou energie na jednotku hmotnosti a minimálním dopadem na životní 
prostředí, neboť jediným produktem jeho oxidace je voda. Za předpokladu, že je získáván 
za pomoci obnovitelných zdrojů (např. solární energie), představuje i medium vhodné pro 
ukládání energie. Existují však vlastnosti vodíku, které vytvářejí specifické požadavky na 
infrastrukturu vodíkové energetiky: snadná difúze a rozpouštění v různých materiálech, 
vytváření výbušné směsi se vzduchem v širokém rozsahu koncentrací a nezjistitelnost 
lidskými smysly zvyšují požadavky na sensory schopné spolehlivě upozornit na případný 
únik vodíku během skladování, přepravy a manipulace. Proto detekce vodíku představuje 
vysokou prioritu ve všech aspektech vodíkové energetiky a je základní podmínkou jeho 
rozsáhlého využívání v praxi. V tomto směru potenciometrická detekce představuje jednu 
ze slibných nízkonákladových metod. Druhým požadavkem vodíkové energetiky je 
přenosová soustava a distribuce. Vysoké požadavky na tuto infrastrukturu naznačují 
schůdnější řešení vodíkové energetiky, tj. transformaci chemické energie vodíku na 
elektrickou, jejíž infrastruktura je již vytvořena. Proto vývoj nízkoteplotního vodíkového 
palivového článku pracujícího s atmosférickým kyslíkem a levným katalyzátorem 
neobsahujícím platinové nebo vzácné kovy je rovněž vysokou prioritou vodíkové 
energetiky. 
Rozvoj vodíkové ekonomiky (elektrolyzéry, palivové články, elektrochemické 
sensory) přispívá současně i k rozvoji elektroanalytických a elektrokatalytických metod, 
zejména při hledání nových elektrodových materiálů využitelných jako katalyzátory pro 
vylučování a oxidaci vodíku. Snahou je vyvinout katalyzátory z nejlépe dostupných 
materiálů. Vývoj nových katalyzátorů je tedy nedílnou součástí moderní elektroanalytické 
chemie, kde jednotlivé elektroanalytické metody nacházejí uplatnění nejen při detekci a 
stanovení vodíku v elektrochemických sensorech, ale při studiu elektrokatalytických reakcí 
vodíku obecně. Ty zahrnují vylučování a oxidaci vodíku pro praktické využití 




Cílem předkládané disertační práce je charakterizace elektrokatalytických vlastností 
molekulárního komplexu na bázi tetramethylovaného pyridinoporfyrazinátu kobaltu jako 
neplatinového mediátoru v elektrokatalytických reakcích vylučování a oxidace vodíku. 
První část práce je zaměřena na výběr vhodné metody depozice mediátoru, optimalizaci 
podmínek procesu depozice a charakterizaci vytvořeného filmu. Důležitými kritérii jsou 
homogenita výsledného filmu, jeho stabilita, reprodukovatelnost a náročnost přípravy. 
Hlavní část práce je věnována elektrokatalytickému vylučování a oxidaci vodíku s cílem 
objasnit mechanismus katalyzovaných reakcí, vliv substrátu a pH elektrolytu na 
elektrokatalytické chování mediátorového komplexu a posoudit elektrokatalytickou 
stabilitu filmu. Práce se dále zabývá možností využití elektrody s deponovaným 





2 Přehled a rozbor literatury 
 
2.1 Současný stav využívání energetických zdrojů  
Většina (75 %) světové produkce energie (obr. 2.1A) je založena na neobnovitelných 
zdrojích, kterou tvoří z 65 % fosilní paliva a 10 % jaderná energie. Zbylých 25 % pokrývá 
energie z obnovitelných zdrojů [1, 2]. Naproti tomu v České republice (obr. 2.1B) pochází 
dokonce 88 % vyprodukované energie z neobnovitelných zdrojů zejména z hnědého uhlí, 
zatímco na obnovitelné zdroje připadá pouhých 12 % [3]. 
 
Obr. 2.1 Schématické znázornění procentuálního rozložení výroby elektrické energie podle zdrojů primární 
energie za rok 2017 ve světě [1, 2] (A) a v České republice [3] (B). 
Jedním z nejzávažnějších problémů spojených s využíváním fosilních zdrojů je 
znečišťování životního prostředí (především emise oxidu uhličitého a oxidu siřičitého) 
s negativním dopadem na lidské zdraví a globální klimatické změny. V dnešní době sice 
roste zájem o využívání zemního plynu, který má oproti ropě a uhlí nižší emise 
znečišťujících látek a vyšší účinnost spalování, avšak z důvodu stále rostoucí životní 
úrovně a nárůstu populace se předpokládá, že jeho zásoby vydrží 160 let, zásoby ropy 
80 let a zásoby uhlí 400 let [4]. Další nevýhodou je špatná dostupnost a nerovnoměrné 
rozložení zbývajících ložisek fosilních paliv. Významným současným zdrojem energie 
jsou také jaderné elektrárny, které sice nezvyšují emisi skleníkových plynů [5], přesto 
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vyžadují bezpečné uskladnění vyhořelého jaderného odpadu po mnoho tisíc let.  
Neustálý růst cen, ekologické nároky a nedostatek fosilních zdrojů vede průmysl 
k vývoji alternativních paliv (bioetanol, bionafta, estery rostlinných olejů a další) a 
k získávání energie z obnovitelných zdrojů (vodní, větrné a solární elektrárny). Kromě 
nízké účinnosti, však jejich hlavní nevýhoda spočívá v nestabilitě dodávky energie, která 
závisí na aktuálních klimatických podmínkách a v dosud nevyřešeném problému 
skladování energie. Problémem spojeným s využitím vodní a větrné energie je navíc 
přenos energie na velké vzdálenosti z klimaticky vhodných lokalit, což přináší ztráty [4], 
které se v současné době odhadují asi na 10 % celkové výroby elektřiny [6].  
 
2.2 Vodíkové hospodářství 
Z předchozího oddílu 2.1 vyplývá, že je nutné hledat palivo nejlépe z obnovitelného zdroje 
s co nejmenším negativním dopadem na životní prostředí a zaměřit se na rozvoj 
infrastruktury flexibilního skladování energie z obnovitelných zdrojů v reakci na aktuální 
požadavky [7]. Proto je v současnosti mnoho úsilí věnováno transformaci stávajícího 
energetického systému přechodem na nové technologie využívající zdroje s vysokou 
hustotou energie vazby [8, 9]. Vodík se jeví jako slibná alternativa. Disponuje vyšší 
hustotou energie na jednotku hmotnosti než fosilní paliva (více než dvojnásobnou), jeho 
spalování nezvyšuje uhlíkové emise a jediným vedlejším produktem výroby energie je 
voda, která se vrací zpět do systému a reprezentuje tak obnovitelný zdroj [10, 11].  
Předpokládá se, že vodíkové hospodářství založené na obnovitelných zdrojích 
energie přinese v roce 2050 konec uhlíkové energetiky a v roce 2080 bude 90 % vyrobené 
energie pocházet z vodíku [12]. Aby bylo možné v praxi dosáhnout těchto cílů, je nutné 
výzkum zaměřit především na rozvoj účinných, bezpečných a cenově přijatelných 
technologií pro získávání vodíku převážně z obnovitelných zdrojů energie, jeho transport a 






2.2.1 Vlastnosti vodíku  
Vodík jako chemický prvek je nejrozšířenějším prvkem v celém vesmíru. Elementární 
vodík se na Zemi přirozeně nevyskytuje, tvoří však sloučeniny s většinou prvků periodické 
tabulky. Společně s uhlíkem, kyslíkem, dusíkem, vápníkem a fosforem patří mezi 
tzv. biogenní prvky, které tvoří základní stavební kameny všech živých organismů. 
Na Zemi se nejčastěji vyskytuje ve spojení s kyslíkem, takže největší množství vodíku je 
vázáno ve formě vody. Z tohoto pohledu je vodík pro život nepostradatelný [14].  
Vodík je bezbarvý plyn, lehčí než vzduch, bez chuti a zápachu. Je vysoce hořlavý, 
ve směsi se vzduchem má široké koncentrační okno výbušnosti (4–75 % obj.) ve srovnání 
s ostatními palivy (benzín 1,4–7,6 % obj., propan 2,1–10,1 % obj.) [15–17]. Za normální 
teploty je stabilní a slučuje se pouze s halogeny. Je velmi málo rozpustný ve vodě  
(0,78 mmol dm
−3
) [18], zato díky svému malému poloměru se snadno rozpouští 
v některých kovech [19]. 
Existují různé formy vodíku: molekulární vodík (H2) složený ze dvou protonů a 
dvou elektronů, který je díky neutrálnímu náboji stabilní a tedy nejběžnější formou vodíku. 
Vyskytuje se v sopečných plynech, zemním plynu, plynném obalu hvězd a v malém 
množství ve vyšších vrstvách zemské atmosféry, ze které postupně vyprchává díky své 
mimořádně nízké hmotnosti. Naproti tomu atomární vodík (H•), který je také nazýván 
vodík ve stavu zrodu, se skládá z jednoho protonu a jednoho nepárového elektronu, který 
se snaží okamžitě spojit s dalším elektronem, a proto se vyskytuje velmi zřídka. Jedná se 
o volný radikál, který je velmi reaktivní i při nízkých teplotách a má silné redukční 
vlastnosti [20]. Pokud atom vodíku ztratí elektron, stává se z něho proton (H
+
). Naproti 
tomu atom vodíku, který má navíc elektron je hydridový aniont (H
–
).  
Vodík v plynném stavu za standardních podmínek má velmi nízkou hustotu 
(0,0899 kg m
–3
) a s tím souvisí i velmi nízká výhřevnost na jednotku objemu (11 MJ m
–3
) 
ve srovnání s ostatními palivy (zkapalněný ropný plyn 91 MJ m
–3
, benzín 34800 MJ m
–3
, 
nafta 36160 MJ m
–3
). Naproti tomu stlačený (70 MPa) nebo zkapalněný vodík má hustotu 
39 kg m
–3
 a 71 kg m
–3
, čímž vzroste i jeho výhřevnost na 4600 MJ m
–3 
a 8564 MJ m
–3
. 
Proto se vodík skladuje ve stlačeném nebo kapalném stavu. Zkapalnění vodíku však 
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vyžaduje teploty pod – 239,96 °C, což je energeticky a finančně náročné [21, 22]. 
Na druhou stranu má nesrovnatelně nejvyšší hustotu energie na jednotku hmotnosti  
(120–140 MJ kg
–1
) ze všech uvažovaných paliv (např.: zkapalněný ropný plyn 46 MJ kg
–1 




2.2.2 Využití vodíku  
Jeho fyzikálně-chemické vlastnosti z něj dělají vhodného kandidáta pro aplikace nejen na 
poli energetiky k výrobě elektřiny a tepla, ale i v dopravě pro pohon automobilů a dokonce 
i v přenosných elektronických zařízeních, jako jsou mobilní telefony a nabíjecí/vybíjecí 
elektrolytické články s vysokou hustotou energie [21, 24, 25].  
V posledních letech se stal vodík velmi populární z mnoha důvodů: lze ho vyrábět 
z řady surovin s využitím energie z obnovitelných zdrojů [26], je použitelný ve spalovacích 
motorech i palivových článcích [27] a lze ho začlenit do stávající infrastruktury zemního 
plynu s minimálními úpravami [4]. Se současným úsilím omezit globální emise CO2 je 
velká pozornost zaměřena především na dopravu, která je závislá na fosilních palivech. 
Evropská unie se zavázala, že v roce 2020 by 2 % z celkového počtu vozidel měla být 
poháněna vodíkem a v roce 2040 by dokonce tento počet měl vzrůst až na jednu třetinu 
[28]. Spalovací motory, které jsou předmětem intenzivního výzkumu předních světových 
výrobců automobilů [7], mohou být poháněny čistým vodíkem nebo vodíkem smíšeným se 
zemním plynem [20]. Vodík hoří velmi rychle a jeho plamen je v důsledku vysoké 
výhřevnosti stabilní i při velmi chudé palivové směsi, což lze využít pro omezení emisí 
oxidů dusíku. Nevýhodou spalování vodíku je malá objemová výhřevnost směsi daná 
nízkou hustotou vodíku [7], nižší účinnost a vyšší technologická náročnost spalovacích 
motorů.  
Alternativou spalovacích motorů je elektrický pohon využívající vodíkové palivové 
články, které jsou v konverzi energie třikrát účinnější než spalovací motory poháněné 
benzínem [20] a jsou navíc šetrné k životnímu prostředí [29]. Palivové články, které při 
elektrochemické reakci přeměňují chemickou energii kontinuálně přiváděného vodíku 
s kyslíkem na elektrickou energii, dosahují v laboratorních podmínkách vysokých 
účinností až 60 %. Reálná účinnost se však pohybuje v rozmezí 35–50 % dle zatížení a 
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typu palivového článku. Vysoká účinnost je dána zejména přímou přeměnou energie, 
nikoliv přes mezistupně (tepelnou a mechanickou) jako u spalovacích motorů [7].  
Další výhodou vodíku je možnost jeho využití mimo paliva i k akumulaci 
elektrické energie. Přebytečnou elektrickou energii lze v době nízkého odběru využít 
k výrobě vodíku, který lze naopak v případě vyšší spotřeby energie zpětně převést na 
elektrickou energii a teplo [14]. V této souvislosti jsou elektrolyzéry zařízení vyrábějící 
vodík, ze kterého palivové články vyrábějí elektrickou energii. Schéma vodíkového cyklu 
je znázorněno na obr. 2.2 [6, 12, 30].  
 
Obr. 2.2 Schématické znázornění vodíkového cyklu v rámci vodíkového hospodářství (OER – reakce 
vylučování kyslíku, HER - reakce vylučování vodíku, HOR - reakce oxidace vodíku, ORR - reakce redukce 
kyslíku). 
Elektrokatalytické vylučování vodíku (HER, z angl. hydrogen evolution reaction) a 
oxidace vodíku (HOR, z angl. hydrogen oxidation reaction) jsou reakce stěžejní pro 
skladování a přeměnu energie z obnovitelných zdrojů. V kyselém prostředí je HER 
popsána jako redukce hydroxoniových iontů (2.1), zatímco v zásaditém prostředí jako 
redukce vody (2.2).  
2 H3O
+
 + 2 e
−
 H2 + 2 H2O (2.1) 
2 H2O + 2 e
−






Jedná se o vícestupňové procesy probíhající na povrchu elektrody (M) a zahrnující 
přenos dvou elektronů [31]. Obecný mechanismus je popsán rovnicemi (2.3) až (2.7). 
První krok procesu vylučování vodíku je Volmerova reakce zahrnující adsorpci protonů na 
aktivním místě elektrody. V kyselých elektrolytech je zdrojem protonu hydroxoniový 





  MHad + H2O (2.3) 
M + H2O + e
−
  MHad + OH
−
   (2.4) 
Poté následuje buď chemická desorpce rekombinací dvou adsorbovaných 
vodíkových meziproduktů (MHad), známých jako Tafelova reakce, probíhající nezávisle na 
pH prostředí mechanismem podle rovnice  
2 MHad  2 M + H2 (2.5) 
nebo elektrochemická desorpce tzv. Heyrovského reakce, při které je přenos druhého 
elektronu na adsorbovaný atom vodíku spojen s přenosem dalšího protonu z roztoku za 
vzniku molekuly vodíku podle rovnice (2.6) nebo (2.7) v závislosti na pH prostředí  





  M + H2 + H2O (2.6) 
MHad + e
−
 + H2O  M + H2 + OH
−
  (2.7) 
Opačný proces je označován jako oxidace vodíku, kde jednotlivé elementární kroky 
procesu jsou popsány pomocí stejných rovnic jako v případě vylučování vodíku, ale 





2.2.3 Výroba vodíku 
Vodík není klasickým palivem, které by bylo možné levně a efektivně vytěžit, ale lze ho 
získat z řady surovin (neobnovitelných i obnovitelných) různými procesy. Existuje asi 
90 výrobních cest, které lze rozdělit do čtyř kategorií [34]: biologické [35, 36]; chemické, 
elektrochemické (elektrolýza vody [26], fotoelektrochemická elektrolýza [37], elektrolýza 
H2S [38]) a termální technologie a jejich kombinace [39]. Několik výrobních procesů jako 
vysokoteplotní parní elektrolýza, solární termochemické štěpení vody a biologické výroby 
vodíku z biomasy zůstávají prozatím předmětem vědeckých studií [25].  
V celosvětové produkci vodíku (asi 123–178 tisíc tun denně) [25, 40] převládá 
výroba z fosilních zdrojů (96 %) jako nejekonomičtější varianta. Hlavní výrobní proces je 
parní reformace zemního plynu (49 %), dále parciální oxidace ropných frakcí (29 %) a 
zplyňování uhlí (18 %) [12]. Tyto technologie představují vysoce vyvinuté techniky 
produkce vodíku [11], ale velkou měrou zatěžují životní prostředí [34]. Nejekologičtější 
varianta připadá na elektrolýzu vody, která zaujímá pouhé 4 % výroby vodíku [25, 27, 40]. 
Elektrolýzou vody vzniká vysoce čistý vodík [26, 41], nicméně ve srovnání s produkcí ze 
zemního plynu je tento proces asi šestkrát dražší [42], což představuje pravděpodobně 
jednu z bariér v rozvoji vodíkového hospodářství jako energetického systému [25].  
Způsob výroby vodíku ovlivňuje jeho čistotu. Nejběžnějšími nečistotami jsou 
příměsi vzácných plynů, vodní pára, kyslík, oxidy dusíku a uhlíku a uhlovodíky. V praxi se 
nejčastěji používá čištění pomocí molekulových sít a vymrazování [41, 43].  
V tabulce 2.1 jsou shrnuty různé technologie výroby vodíku spolu s použitou 
vstupní surovinou, zdrojem energie, dosaženou účinností a cenou vodíku. Dále jsou 
shrnuty výhody a nevýhody dané technologie. 
Vývoj nových technologických procesů je zaměřen především na snížení nákladů a 
zároveň na minimalizaci negativního dopadu na životní prostředí [44]. Pozornost 
společnosti se postupně obrací k energetické soběstačnosti založené na decentralizovaném 
systému výroby elektrické energie z lokálních obnovitelných zdrojů energie, což by nadále 
přispělo ke snížení nákladů na ekologickou výrobu vodíku [45]. 
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Tab 2.1 Porovnání různých technologických procesů výroby vodíku z hlediska vstupních surovin, 




 (%) cena ($) výhody nevýhody 
parní reformace zemní plyn 
fosilní 
paliva 






parciální oxidace zemní plyn 60–75 - 










dostupnost pyrolýza biomasy 35–50 1,3–2,2 
biofotolýza voda, řasy slunce 10 1,4–2,1 
spotřeba oxidu 
uhličitého 
kyslík jako jediný 
vedlejší produkt  












- 60–80 2,6 
bez oxidu uhličitého 
jednoduchý 
bez světla  
recyklace odpadů 








slunce 0,1 2,8 
bez oxidu uhličitého 
recyklace odpadů 
recyklace odpadů a 
odpadní vody 

















kyslík jako jediný 
vedlejší produkt 













levná surovina  







fotoelektrolýza voda slunce 0,06 10,4 
bez emisí  
levná surovina 
kyslík jako jediný 
vedlejší produkt 








2.2.4 Skladování vodíku  
Bezpečný systém skladování vodíku je jedním z hlavních požadavků při rozvoji 
vodíkového hospodářství, neboť ukládání energie do vodíku představuje efektivní, 
ekonomický a ekologický způsob dlouhodobého skladování přebytečné energie [10, 46]. 
Skladování vodíku je do značné míry komplikováno jeho vlastnostmi, zejména vysokou 
difuzivitou, výbušností v širokém rozmezí koncentrací a extrémně nízkou hustotou energie 
na jednotku objemu plynného vodíku, která je téměř desetkrát nižší než u tradičních paliv 
při atmosférických podmínkách [47]. 
Vodík může být skladován ve formě stlačeného plynu, kryogenní kapaliny nebo 
v pevné formě kombinací s různými materiály [47]. V tlakových a kryogenních nádobách 
je možné přímé skladování vodíku. Kvůli nízké teplotě varu a nízké hustotě vodíku 
v plynném stavu za atmosférického tlaku se jedná o energeticky náročné procesy [48], 
které vyžadují objemné nádrže s dostatečnou izolací vnitřního obsahu, aby se zamezilo 
úniku a vypařování. Tyto systémy navíc představují nižší míru bezpečnosti [21].  
Bezpečnější a efektivnější technologie využívají schopnosti vodíku reverzibilně se 
ukládat do různých kovů (Mg, Ca, Li, Na, Al), slitin a nanoporézních materiálů. Ukládání 
vodíku do pevné fáze může být založeno na chemické sorpci vodíku do jednoduchých či 
komplexních hydridů, nebo na adsorpci molekulárního vodíku na materiály s velkým 
povrchem [49]. Tímto způsobem je možné uskladnit velké množství vodíku, který se tak 
stává součásti chemické struktury kovů. Nevýhodou je velká hmotnost sorbentu, vysoké 
teploty nutné k desorpci vodíku a vysoké nároky na čistotu materiálů, které musí vodík 
opakovaně a kontrolovaným způsobem desorbovat za přijatelných podmínek tlaku a 
teploty [49]. Velká množství vodíku je také možné ukládat do chemických sloučenin 
(např. amoniak) [50] nebo různých nanostruktur uhlíku (uhlíkové nanotrubice, 






2.3 Vodíkové sensory 
Vlastnosti vodíku jako snadná difúze a rozpouštění v různých materiálech, vytváření 
výbušné směsi se vzduchem v širokém rozsahu koncentrací a nezjistitelnost lidskými 
smysly zvyšují požadavky na sensory schopné spolehlivě upozornit na případný únik 
vodíku během skladování, přepravy a manipulace [16, 51]. Včasná a citlivá detekce vodíku 
představuje určitou míru bezpečnosti, která je základní podmínkou jeho zavedení a 
využívání v praxi.  
Vodíkové sensory se dnes běžně používají při výrobě vodíku, při syntéze amoniaku 
a metanolu, hydrataci uhlovodíků, odsíření ropných produktů, tavení hliníku, svařování a 
galvanickém pokovování, dále v jaderných elektrárnách, v uhelných dolech, v letectví a 
v kosmických aplikacích [16, 52]. Rovněž rozvoj vodíkové infrastruktury (výroba, 
přeprava, skladování, čerpací stanice) [16, 53] přinesl zvýšený zájem o levné, přenosné a 
spolehlivé sensory s rychlou odezvou v širokém rozsahu koncentrací a s minimální 
údržbou [24, 54, 55]. Citlivé a odolné senzory jsou rovněž nezbytné ve vodíkových 
spalovacích motorech a dopravních prostředcích využívající palivové články [51] pro 
udržení optimálního poměru vodíku a kyslíku [56]. Vodíkové sensory našly uplatnění 
i v biomedicínských aplikacích. Vodík přítomný v dechu se jeví jako slibný biomarker 
v neinvazivní diagnostice různých onemocnění od nesnášenlivosti laktózy, fruktózové 
malabsorpce, fibromyalgie, diabetické gastroparézy až po neonatální nekrotizující 
enterokolitidu [52, 57]. 
 
2.3.1 Technologie vodíkových sensorů 
Vodíkové senzory jsou založeny na různých technologiích: tepelné vodivosti [58], 
katalytickém spalování [59], akustické a optické detekci [60–63], měření odporu [64, 65] a 
elektrochemickém principu [17, 66–69]. Výhody a nevýhody různých technologií jsou 




Tab 2.2 Výhody a nevýhody různých typů vodíkových senzorů z hlediska technologie [16, 59]. 




široký rozsah provozních teplot 
nízká závislost na vlhkosti 
přesnost 
selektivita 
vyžaduje přítomnost kyslíku 
dlouhá doba odezvy 
citlivost na kolísání teploty 
vyšší spotřeba energie 
vyšší limit detekce 

















závislost na teplotě 
 
elektrochemický citlivost 
nízká spotřeba energie 
odolnost proti otravě 




křížová citlivost  
 
optický monitorování v širokém prostoru 
nevyžaduje přítomnost kyslíku 
interference od okolního světla  
drift vlivem stárnutí 







široký rozsah provozních teplot 
nízká spotřeba energie 
velmi široký rozsah měřitelnosti 
cena 
selektivita 
závislost na vlhkosti a teplotě 
vysoká provozní teplota 
kontaminace 
citlivé na stárnutí a paměťové efekty 
otrava oxidem siřičitým, sulfanem 
křížová citlivost  
 
akustický velmi vysoká citlivost 
velmi široký rozsah detekce 
pokojová teplota 
provoz i bez kyslíku 
rychlá odezva 
nízká spotřeba energie 
stabilita  
závislost na vlhkosti a teplotě 
nestabilita při vyšší teplotě 
znalost akustických vlastností materiálů 





Nejběžnějšími typy komerčně dostupných senzorů jsou sensory založené na 
katalytickém a elektrochemickém principu, tepelné vodivosti a polovodičové senzory 
oxidu kovů [59]. Elektrochemické a polovodičové senzory oxidů kovů jsou 
upřednostňovány při měření nízkých koncentrací vodíku (nebezpečí úniku) z důvodu 
přijatelné selektivity. Zatímco při měření vysokých koncentrací vodíku (palivové články, 
spalovací motory) se používají robustní katalytické senzory a senzory založené na měření 
tepelné vodivosti s nízkou selektivitou [16]. 
Paladium a platina jsou široce používanými materiály pro vodíkové sensory 
z důvodu vysoké reaktivity, chemické inertnosti a schopnosti reverzibilně absorbovat 
vodík [70]. Pro plné využití jejich katalytické aktivity a omezení spotřeby materiálu jsou 
často deponovány na různých uhlíkatých nanomateriálech (nanovlákna, nanotrubičky) ve 
formě nanočástic s velkým povrchem [71, 72]. Dalšími významnými materiály jsou 
polovodivé oxidy kovů (oxid cíničitý, oxid wolframový, oxid zinečnatý, oxid nikelnatý, 
oxid niobičný a další) a jejich kompozity. Tyto materiály vykazují vysokou vodivost, velmi 
dlouhou životnost a chemickou stabilitu, jednoduché použití, nízké náklady, vysokou 
citlivost a laditelnou strukturu [73]. Nevýhodou je nedostatek selektivity, která je často 
dosahována dopováním různými kovy, jako jsou např. platina a paladium [74], kobalt a 
molybden [73]. Další možností je změna morfologie (nanodráty, nanotyče, nanočástice, 
nanotrubice a nanopásky) [75], která kromě selektivity zlepšuje citlivost i stabilitu. 
Nedávno byly publikovány selektivní vodíkové senzory založené na Ag/Ag2O-SnO2 [76] a 
Pd-SnO2 [77] kompozitech, které nebyly aktivní k redukčním plynům jako oxid uhelnatý a 
methan.   
 
2.3.2 Elektrochemické sensory vodíku  
Elektrochemické senzory využívají při nízkých teplotách kapalné (kyselina sírová, kyselina 
fosforečná, hydroxid sodný), polymerní (Nafion [68], polyvinylalkohol [78], 
polybenzimidazol [79]) nebo pevné elektrolyty (hydrogenfosforečnan zirkoničitý [80], 
kyselina antimoničitá [81]) s vysokou vodivostí. Použití pevného elektrolytu umožňuje 
miniaturizaci a odstraňuje problémy s vypařováním a korozí, které se mohou vyskytnout 
v případě kapalných elektrolytů. Při vysokých teplotách se používají keramické materiály, 
jako je zirkon stabilizovaný oxidem yttria (YSZ) [82]. Vyšší provozní teplota zlepšuje 
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rychlost odezvy a selektivitu plynů, nicméně zvyšuje i spotřebu energie [83]. 
Elektrochemické senzory vykazují křížovou citlivost na různé plyny (oxid uhličitý, oxidy 
dusíku, různé uhlovodíky), která lze eliminovat výběrem vhodné membrány (velikost pórů, 
tloušťka) [84] a nebo použitím iontových kapalin [85, 86], které navíc zlepšují citlivost 
i dobu odezvy. 
Elektrochemické sensory vodíku jsou založené na potenciometrickém, 
ampérometrickém a vodivostním principu měření. Porovnání elektrochemických sensorů 
na vodík vyvinutých v letech 2014 až 2019 z hlediska materiálu citlivé vrstvy, použitého 
elektrolytu, provozní teploty, měřícího rozsahu koncentrací, doby odezvy a doby 
regenerace je uvedeno v tabulce 2.3. Ampérometrické senzory pracují při konstantním 
aplikovaném napětí a měří proud, který je generovaný redoxní reakcí plynu na povrchu 
elektrody. Jsou citlivější, selektivnější a komerčně dostupnější [87]. Naproti tomu 
potenciometrické sensory měří změnu rovnovážného napětí za bezproudového stavu 
vyvolanou změnou koncentrace plynu [17]. Odezva potenciometrického sensoru vykazuje 
logaritmickou závislost na koncentraci vodíku, což může mít za následek nižší přesnost při 
vysokých koncentracích ve srovnání s lineární odezvou ampérometrických senzorů. Na 
rozdíl od ampérometrických senzorů je měřený signál z potenciometrického senzoru téměř 
nezávislý na velikosti a geometrii sensoru, což je výhoda z hlediska miniaturizace [88]. 
Vodivostní sensory jsou založené na změně elektrické vodivosti (nebo odporu) citlivé 
vrstvy, která reaguje s plynem. Vodivostní senzory obvykle mají delší dobu odezvy a 
vyžadující vyšší provozní teplotu než ampérometrické nebo potenciometrické senzory [16].  
I když je komerčně k dispozici mnoho různých typů vodíkových sensorů, neustále 
probíhá řada výzkumů směřující k optimalizaci detekce vodíku v rozvíjejícím se 
vodíkovém hospodářství. Jedním z hlavních cílů je zvyšování rozsahu detekce, 





Tab 2.3 Porovnání elektrochemických sensorů vodíku z hlediska materiálu citlivé vrstvy, použitého 
elektrolytu, provozní teploty (T), měřícího rozsahu koncentrací vodíku (cH2), doby odezvy (to) a doby 
regenerace (tr). 













Pt-WOx/SiC 300 4–100 % 18/120 [89] 
Pt/Nafion 25 2 % 1–15/180 [24] 
SnO2/Zr0.82Y0.18O1.9 550 10–2200 – [90] 
ZnWO4/YSZ 600 5000–30000 60/20–60 [91] 
MnWO4/YSZ 500 80–960 95/160 [92] 
CdWO4/YSZ 500 5000–30000 35/90 [93] 











Pt-MWNT/H2SO4 25 5–1000 180/300 [94] 
Pt/[Bmpy][NTf2] 
Pt/[Bmim][NTf2] 
22 500–12500 – [85] 
Pt-PANi/Nafion 25 10–10000 100–250/300 [95] 
ZrO2-Y2O3 450 0–60000 100/– [96] 
Pd/Nafion 25 10000–50000 20/30–60 [97] 
La0.9Sr0.1YO3– 500–600 1000–33000 300/480 [98] 









SnO2 25 150–1000 192/95 [99] 
Co-SnO2 250 2000–10000 3/15 [73] 
ZnO-SnO2 150 3000–10000 60/75 [100] 
Au-SnO2 250 1–1000 1/3 [101] 
Pd-grafen – 100–1000 25/175 [72] 





2.4 Metalopyridinoporfyraziny jako mediátory redoxních reakcí 
Aby byla elektrokatalytická výroba, použití a stanovení vodíku využitelná v praxi, je nutné 
použít katalyzátor, který by snížil energetickou bariéru celého procesu [9]. V současnosti 
nejčastěji používanými katalyzátory jsou prvky ze skupiny platinových kovů, které mají 
vysokou aktivitu i stabilitu a jsou univerzální pro anodické i katodické procesy [103–108]. 
Jejich nevýhodami jsou však vysoké náklady a omezená dostupnost [109]. Navíc, jejich 
těžba a čištění spotřebovává značné množství energie a zatěžuje životní prostředí [8]. Proto 
je snahou nahradit platinu dostupnějšími materiály. Metaloftalocyaniny se jeví jako vhodná 
alternativa [110], neboť jejich redoxní vlastnosti mohou být optimalizovány změnou 
centrálního kovu nebo struktury makrocyklického ligandu [111], což je předurčuje 
k použití v různých typech elektrokatalytických reakcích vodíku (v elektrochemických 
sensorech, elektrolyzérech i palivových článcích) [112, 113, 122–124, 114–121]. 
 
2.4.1 Struktura metalopyridinoporfyrazinů 
Metalopyridinoporfyraziny jsou synteticky připravené heterocyklické deriváty známějších 
metaloftalocyaninů, které patří do skupiny komplexů přechodných kovů známých jako 
N4-makrocyklické sloučeniny [111]. Tyto planární molekuly vykazují vysoce 
delokalizovanou elektronovou strukturu s osmnácti  elektrony, ve které jsou čtyři 
pyrolové skupiny navzájem spojeny čtyřmi aza můstky [125].  
Rozmanitost těchto komplexů je dána schopností vytvářet velké množství derivátů 
změnou kationtu kovu a navázáním různých substituentů na vnější jádra [126]. 
Metalopyridinoporfyraziny obsahují heterocykly pyridinu místo vnějších benzenových 
kruhů přítomných u metaloftalocyaninů (obr. 2.3). Kation kovu je uprostřed centrální 
dutiny vázán kovalentní vazbou mezi dvěma dusíky a dále koordinační vazbou 
prostřednictvím volných elektronových párů zbývajících dusíků. Methylací aza skupin 






Obr. 2.3 Struktura metaloftalocyaninu (A) a N,N´,N´´,N´´´-tetramethyl-tetra-3,4-pyridinoporfyrazinátu 
kobaltu (B) (převzato z [127]). 
 
2.4.2 Vlastnosti metalopyridinoporfyrazinů 
Metalopyridinoporfyraziny se odlišují od většiny metaloftalocyaninů methylací aza skupin 
elektronově deficitního pyridinu:  
1) Jejich redoxní procesy jsou výrazně posunuty k pozitivnějším potenciálům oproti 
ostatním nesubstituovaným ftalocyaninům, a přesto si zachovávají různorodou 
elektrokatalytickou aktivitu [128]. 
2) Odolávají řadě oxidačních činidel a jsou snadno redukovatelné [129]. 
3) Redukované formy komplexu mají o dva až čtyři řády vyšší vodivost (při 20 °C) 
v závislosti na kationtu kovu uvnitř makrocyklu [130].  
4) Díky pozitivnímu náboji jsou velmi dobře rozpustné ve vodě [131]. 







Právě rozpustnost a agregační vlastnosti [135, 136] velkou měrou ovlivňují jejich 
použitelnost v daných aplikacích [137]. Zavedením různých druhů substituentů jako alkyl, 
alkoxy, alkylthio, amido a fenoxy skupin se zvyšuje rozpustnost v organických 
rozpouštědlech. Naproti tomu zavedení karboxy, sulfonyl nebo kvarterizovaných amino 
skupin podporuje rozpustnost ve vodě a zamezuje agregaci, jako je tomu v případě 
tetramethylovaných izomerů metalopyridinoporfyrazinů [138, 139].  
Významnou vlastností tetramethylovaných metalopyridinoporfyrazinů je stabilita, 
která závisí na formě oxidačního stavu centrálního kovu a na pH prostředí. Obecně platí, že 
oxidované formy komplexů jsou stabilní v kyselém prostředí, ale již v mírně alkalickém 
roztoku se rozkládají na tmavě hnědý vodou nerozpustný produkt [140]. Naproti tomu 
redukované formy komplexů jsou obtížně rozpustné ve vodě i běžných organických 
rozpouštědlech [128, 141] a odolávají jakémukoli pH. Jejich povrchová elektrochemie se 
nemění v silně kyselém ani v silně bazickém prostředí a ke zpětné desorpci do roztoku 
dochází pouze v přítomnosti kyslíku, nebo pokud je elektroda polarizována pozitivněji než 
1,0 V vs. SCE ve velmi silné kyselině nebo zásadě [128]. 
 
2.4.3 Využití metalopyridinoporfyrazinů v elektrokatalýze 
Metalopyridinoporfyraziny podobně jako metaloftalocyaniny působí jako mediátory v řadě 
katalytických reakcí [111, 142–144]. Jejich elektrokatalytickou aktivitu lze ovlivnit 
použitým substrátem [115] i způsobem depozice [145, 146]. Mezi techniky přípravy 
modifikovaných elektrod patří elektropolymerizace [147], elektrochemické depozice [148], 
začlenění do polymerní matrice [149] a nově pomocí „click“ chemických a 
elektrochemických technik [150, 151].  
Metalopyridinoporfyraziny bývají nejčastěji imobilizované na uhlíkatých 
substrátech [152] jakými jsou skelný uhlík [153, 154], pyrolytický grafit [128] nebo vysoce 
orientovaný pyrolytický grafit [155]. Substráty na bázi uhlíku představují řadu výhod ve 
srovnání s jinými elektrodovými materiály [152, 154, 156]: nízké náklady, široké pracovní 
okno, relativně dlouhá životnost a (iv) nepodléhají korozi. Kromě toho mohou být uhlíkové 
substráty snadno modifikovány řadou nekovalentních a kovalentních modifikací [152].  
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Tetramethylované pyridinoporfyraziny díky kombinaci katalytických a redoxních 
vlastností kovového centra a kruhu našly uplatnění jako účinné elektrokatalyzátory 
především v elektrochemických senzorech. Komplexy obsahující 2,3- a 3,4-izomery byly 
studovány pro potenciometrickou detekci sulfidových, thiolových iontů [141] a askorbové 
kyseliny [157]. Dále byly použity ke katalytické redukci dusitanů a oxidu uhličitého [158] 
nebo oxidaci hydrazinu a hydroxylaminu [159]. 
 
2.4.4 Metaloftalocyaniny v elektrokatalýze vodíku 
Zatímco existuje řada prací zabývajících se využitím metaloftalocyaninů a jejich analogů 
k elektrokatalytickému vylučování vodíku z vody [115, 121, 122, 145, 146, 160–162], 
použitím metaloporfyrinu k elektrokatalytické oxidaci vodíku se zabývá pouze jediná práce 
[163], která využívá porfyrinového komplexu s rutheniem. Použití 
metalopyridinoporfyrazinátového komplexu v elektrokatalytických reakcích vodíku nebylo 
dosud publikováno.  
Ftalocyaninové komplexy kobaltu elektrodeponované na skelném uhlíku pomocí 
„click“ technik snížily přepětí vodíku o více než 200 mV a zvýšily účinnost produkce 
vodíku více než 30-krát při pH = 3,4 [146]. Podobné systémy založené na azidem 
funkcionalizovaném oxidu grafenu a redukovaném oxidu grafenu s komplexem obsahující 
alkynové skupiny snížily přepětí o 240 mV a 340 mV, zatímco proudová hustota se zvýšila 
9-krát v prvém a 15-krát ve druhém případě [145]. Ftalocyanin kobaltu se čtyřmi redox 
aktivními substituenty kobaloximu vykazovaly nejvyšší elektrokatalytickou aktivitu při 
pH = 3,4 se snížením přepětí o 360 mV, zatímco proudová hustota vzrostla desetinásobně 
[121]. 
Collman et al. [163] prokázal katalytickou aktivitu metaloporfyrinového komplexu 
s vázaným rutheniem v oxidaci molekulárního vodíku v prostředí 0,1 mol dm
–3 
NaOH. 
Elektrokatalytická oxidace vodíku zprostředkovaná metalopyridinoporfyrazinovým 
komplexem neobsahujícím platinový kov nebyla dosud v literatuře popsána. Nicméně, 
možnost zapojení pyridinoporfyrazinátového filmu v elektrokatalytické oxidaci plynného 




3 Experimentální část 
 
3.1 Použité chemikálie 
Studovaným ftalocyaninem byl N,N´,N´´,N´´´-tetramethyl-tetra-3,4-pyridinoporfyrazinát 
kobaltu (Co(II)Tmtppa(CH3SO4)4×2 H2O, M = 1116,8 g mol
–1
), dále uveden jako 
CoTmtppa či pyridinoporfyrazinát kobaltu, který byl syntetizován a přečištěn skupinou 





byl připraven rozpuštěním odváženého množství ve vodném roztoku 
dihydrogenfosforečnanu sodného o koncentraci 0,1 mol dm
−3
 a pH = 4,3. Roztoky 
o nižších koncentracích byly vždy připraveny ředěním zásobního roztoku CoTmtppa 
roztokem dihydrogenfosforečnanu sodného o stejné koncentraci a pH. 
Pro přípravu elektrolytů byly použity dihydrogenfosforečnan sodný (Lach-Ner ČR, 
čistota p.a.), hydrogenfosforečnan sodný (Lach-Ner ČR, čistota p.a.), chlorid draselný 
(Lach-Ner ČR, čistota p.a.), 85% kyselina fosforečná (Lach-Ner ČR, čistota p.a.) a 
hydroxid sodný (Lachema, ČR, čistota p.a.). Základní elektrolyty 0,1 mol dm
−3
 
dihydrogenfosforečnan sodný s 0,1 mol dm
−3
 chloridem draselným a 0,1 mol dm
−3
 
hydrogenfosforečnan sodný s 0,1 mol dm
−3
 chloridem draselným byly připraveny 
rozpuštěním odváženého množství dané látky v destilované vodě. Elektrolytické roztoky 
o příslušném pH vznikly smísením roztoků a upravením na požadovanou hodnotu pH 
pomocí roztoku hydroxidu sodného (0,1 mol dm
–3
) a roztoku kyseliny fosforečné (0,1 mol 
dm
–3
). Měření pH bylo prováděno pH-metrem typu 3510 (Jenway) s kombinovanou 
skleněnou elektrodou kalibrovanou standardními pufry o pH = 4,0, pH = 7,0 a pH = 10,0.  
Plyny použité v této práci zahrnovaly vodík (Messer, ČR, čistota 99,9999 %) a 
argon (Messer, ČR, čistota 99,9999 %). Elektrolyty saturované vodíkem byly připravovány 
probubláním nejprve argonem, poté vodíkem (obojí po dobu nejméně 10 min) vždy před 





 při teplotě 25 °C a tlaku 101 325 Pa [18]. 
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K přípravě roztoků byla používána destilovaná voda připravená na zařízení MilliQ 
(Millipore, USA). Všechny připravené roztoky byly skladovány ve skleněných nádobách 
v lednici při teplotě 4 °C a před měřením temperovány na laboratorní teplotu.  
 
3.2 Použité materiály 
Vysoce orientovaný pyrolytický grafit o rozměru 12 × 12 × 2 mm (HOPG ZYB Grade, 
Structure Probe, USA) a zlatý film (tloušťka 250 ± 50 nm) napařený na vrstvě chromu 
(tloušťka 2,5 ± 0,5 nm) na skleněné podložce velikosti 12 × 12 mm (Arrandee, Werther, 
Německo) byly vybrány jako substráty vhodné pro depozici pyridinoporfyrazinátového 
mediátoru.  
 
3.2.1 Úprava substrátu 
Čistý povrch bazální roviny HOPG substrátu byl připraven odstraněním jejich 
povrchových vrstev za použití adhesivní pásky Scotch
®
 Magic™ Tape (Scotch™ Brand, 
USA). V případě potřeby byl HOPG substrát zalaminován do polypropylenové fólie 
(tloušťka 80 m, Fellowes, USA). Scotch páskou byly oloupány jednotlivé vrstvy HOPG 
substrátu o tloušťce asi 50 μm. Následně byla Scotch páska s HOPG vrstvou zažehlena 
mezi dvě vrstvy laminovací fólie, která byla na jedné straně vybavena otvorem s plochou 
12,6 mm
2 
vymezující geometrickou plochu elektrody. Nezalaminovaná část HOPG 




Obr. 3.1 Laminace vysoce orientovaného pyrolytického grafitu. 
Zlatý substrát byl omyt acetonem, destilovanou vodou, osušen bezvláknovou 
buničinou Kimwipes
®
 (Kimberly-Clark Worldwide, Kanada) a následně tepelně anelován 
propanbutanovým hořákem do červena podle pokynů výrobce k získání monokrystalického 
povrchu Au(111) [165, 166]. Po zchlazení byla procedura opakována třikrát. 
 
3.2.2 Příprava tenkých filmů 
Pro depozici metalopyridinoporfyrazinátu z vodného  roztoku Co(II)Tmtppa na HOPG a 
Au(111) substráty byly zvoleny metody spontánní adsorpce a elektrochemická depozice. 
Při spontánní adsorpci byla na povrch pracovní elektrody nanesena kapka vodného 









probíhala po dobu 30 a 60 minut na vzduchu nebo v argonové atmosféře. Poté byl 
odstraněn přebytečný roztok a modifikovaná elektroda opláchnuta destilovanou vodou.  
Elektrochemická depozice probíhala v elektrochemické nádobce obsahující vodný 






pH = 4,3) nasycený argonem, 










. Následně byla provedena cyklická voltametrie v rozsahu potenciálů od  
– 0,8 do – 0,1 V vs. SCE při rychlosti vkládání potenciálu 0,1 V s
–1 
po dobu 5 a 60 minut. 
Jiná varianta zahrnovala elektrochemickou depozici za konstantního potenciálu  
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– 0,3 V vs. SCE po dobu 60 minut. Po elektrochemické depozici byl odsát elektrolyt, 
elektrochemická cela rozebrána a modifikovaná elektroda opláchnuta destilovanou vodou.  
 
3.3 Použité metody a přístroje 
 
3.3.1 Mikrospektroelektrochemická nádobka 
Pro studium metalopyridinoporfyrazinátu a jiných komerčně nedostupných látek byl v naší 
laboratoři vyvinut nový typ elektrochemické mikrocely (obr. 3.2) pracující s malým 
objemem elektrolytu vhodný pro komplexní in situ a ex situ spektroelektrochemická 
měření [167].  
Mikrospektroelektrochemická cela se skládá z mosazného svěráku, silnostěnného 
skleněného válce (s vnitřním průměrem 7 mm pro elektrochemické měření a 10 mm pro 
spektroelektrochemické měření), těsnění z fluoropolymerní pryže (Viton, DuPont 
Performance Elastomers, USA) a teflonového víčka opatřeného třemi otvory o průměru 
2 mm pro elektrochemické měření a jedním otvorem o průměru 8 mm pro zavedení 
optického vlákna.  
Pracovní elektroda tvořící dno cely je utěsněna fluoropolymerní pryží s kruhovým 
výřezem 4 mm, který ohraničuje aktivní plochu elektrody. Konstrukce cely dovoluje její 
opakované rozebrání a složení včetně vyjmutí pracovní elektrody, kterou pak lze dále 
charakterizovat analytickými technikami ex situ. 
Tato cela je vhodná pro studium látek v roztoku i pro studium tenkých filmů 




Obr. 3.2 Nákres základního uspořádání mikrospektroelektrochemické nádobky (převzato z [127]). 
 
3.3.2 Elektrochemické metody 
Všechna elektrochemická měření (cyklická voltametrie, linearní voltametrie, 
chronoamperometrie) byla prováděna v tříelektrodovém zapojení 
s potenciostatem/galvanostatem typu Wenking POS 2 (Bank Elektronik, Německo) 
s CPC-DA softwarem (verze 4.1, Bank Elektronik, Německo) a potenciostatem PAR 273A 
(Princeton Applied Research Inc.) se softwarem PowerSuite 2.58. 
Jako pracovní elektrody byly použity HOPG (bazální rovina), Au(111), 
HOPG/CoTmtppa a Au(111)/CoTmtppa. Dále byly použity referenční nasycená 
kalomelová mikroelektroda (SCE) a platinový drátek zatavený ve skleněné kapiláře jako 
pomocná mikroelektroda. V případě elektrokatalytických experimentů prováděných při 
různých hodnotách pH byly potenciály naměřené proti SCE přepočítány podle Nernstovy 
rovnice a vztaženy na potenciál reverzibilní vodíkové elektrody (RHE) [120]. Z důvodu 
odstranění kyslíku byl roztok před každým měřením probubláván argonem po dobu 
10 minut a v průběhu měření zaváděn nad hladinu roztoku.  
Po každém měření byly všechny komponenty cely (skleněný válec, těsnění, 
teflonové víčko), pomocná i referenční mikroelektroda opláchnuty destilovanou vodou a 
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po dobu jedné hodiny namočeny do roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 1 mol dm
–3 
pro odstranění mediátoru, který degraduje v silně alkalickém prostředí. 
 
3.3.3 Spektroelektrochemie v reflexním módu 
Absorpční spektra v rozsahu vlnových délek 400–800 nm byla měřena spektrofotometrem 
Ocean Optic SD 1000 (Ocean Optics, Nový Zéland) s optickým vláknem Fiber Optic 
SD 1000 (Ocean Optics, Nový Zéland), jako zdroj sloužila halogenová lampa Fiber-Lite 
PL-800 (Dolan-Jenner, USA) a naměřená spektra byla zpracována řídícím softwarem 
OOI Base Operating 1.52 (Ocean Optics, Nový Zéland).  
Spektra byla měřena v spektroelektrochemické mikronádobce při OCP (potenciál 
otevřeného obvodu, z angl. open circuit potential) nebo při vloženém konstantním 
potenciálu v reflexním módu. Světelný paprsek byl analyzován dvojím průchodem po 
absorpci deponovaným filmem a po odrazu na bazální rovině HOPG, jak je detailně 
znázorněno na obr. 3.2.  
 
3.3.4 Mikroskopie atomárních sil 
Nanomorfologie připravených filmů byla charakterizována ex situ mikroskopií atomárních 
sil (AFM, Multimode Nanoscope IIIa, Bruker, USA) v semikontaktním režimu (cantilever 
OTESPA, k = 42 Nm
−1





3.4 Zpracování naměřených dat 
Mikroskopická data zahrnující topografie povrchu, tloušťky deponovaných filmů a 
parametry drsnosti byly analyzovány programem Nanoscope III (Bruker, USA) a 
vyhodnoceny off-line obrazovým softwarem Nanoscope (Reference Manual, verze 5.12r5, 
Bruker, USA). Drsnost povrchu byla vyjádřena parametry zahrnující RMS (z ang. Root 
Mean Square) a ISAD (z ang. Image Surface area Difference parameter) podle výrazů 
[168]: 









− 1] × 100% (3.2) 
Zatímco parametr RMS popisuje průměrnou střední kvadratickou odchylku 
vzdálenosti měřených bodů od střední roviny povrchu, parametr ISAD představuje rozdíl 
mezi trojrozměrným povrchem obrazu s jeho dvourozměrnou plochou. Parametry drsnosti 
a tloušťky deponovaných filmů byly statisticky zpracovány z deseti náhodně vybraných 
míst a jsou prezentovány jako medián se směrodatnou odchylkou.  
Ostatní naměřená data byla zpracována a vyhodnocena v počítačových programech 
Origin 8.1Pro (Microcal), Microsoft Office 2010 (Word, Excel). 
Závislosti pH byly pro statistické zpracování měřeny na dvou stejných identických 
sadách HOPG substrátů a HOPG/Co(I)Tmtppa elektrod. V těchto sadách byla každá 
elektroda změřena třikrát v případě vylučování vodíku a čtyřikrát v případě oxidace 
vodíku. Výsledná hodnota je vyjádřena jako střední hodnota z 6 respektive 8 měření a 




4 Výsledky a diskuse  
 
4.1 Charakterizace průběhu depozice a připraveného filmu 
Katalytická aktivita použitého mediátoru závisí na fyzikálních i chemických vlastnostech 
připravené vrstvy, zejména pak u tenkých filmů. Výsledné vlastnosti (morfologie povrchu, 
tloušťka, stabilita, redoxní procesy) lze ovlivnit optimalizací celého depozičního procesu 
od výběru substrátu a jeho předúpravy, volbou rozpouštědla, koncentrací mediátoru, 
samotné depoziční techniky, dobou depozice a jiné [169–171]. Z toho důvodu byla velká 
část práce věnována optimalizaci podmínek depozice a charakterizaci připravených filmů 
s důrazem na katalytické a analytické použití. 
 
4.1.1 Spektroelektrochemická charakterizace procesu depozice 
In situ spektroskopické či spektroelektrochemické měření v reflexním režimu ve viditelné 
oblasti spektra byly použity pro sledování průběhu depozice tj. spontánní adsorpce 
(obr. 4.1A) a elektrochemické depozice za konstantního potenciálu při – 0,3 V vs. SCE 
(obr. 4.1B) na HOPG substrátu.  





, pH = 4,3) na obr. 4.1AB (křivky 1) ukazují typický Q pás 





Časově rozlišená spektra (1–60 minut) monitorují průběh depozice: poklesem 
intenzity absorpčního maxima při 659 nm vlivem snížení Co(II)Tmtppa koncentrace 
v roztoku u povrchu HOPG a vznikem nového píku při 479 nm (spontánní adsorpce) a 
489 nm (elektrochemická depozice) odpovídající tvorbě Co(I)Tmtppa na povrchu HOPG 
[172]. V případě elektrochemické depozice lze pozorovat vyšší nárůst intenzity píku při 
489 nm, což ukazuje na rychlejší vylučování Co(I)Tmtppa na povrchu HOPG ve srovnání 
se spontánní adsorpcí. 
 
Obr. 4.1 In situ spektroskopické měření průběhu spontánní adsorpce (A) a in situ spektroelektrochemické 
měření elektrochemické depozice za konstantního potenciálu – 0,3 V vs. SCE (B) na HOPG substrátu 




, pH = 4,3) po dobu (1) 1 min, (2) 10 min, 





4.1.2 Nanomorfologie deponovaného filmu 
Nanomorfologie povrchu bazální roviny HOPG před depozicí a s imobilizovaným 
pyridinoporfyrazinátem byla sledována ex situ mikroskopií atomárních sil (AFM) 
v semikontaktním režimu. Obr. 4.2 ukazuje topografii bazální roviny HOPG, která je 
tvořena atomárně hladkými plochami s jedno- nebo více vrstvami grafenu.  
 
Obr. 4.2 Ex situ AFM topografie povrchu HOPG substrátu. 
Na obrázcích 4.3 až 4.5 jsou znázorněny nanomorfologie filmů připravených 
různými metodami depozice:  





, po dobu 60 min). 
2)  Elektrochemická depozice vložením potenciálu v rozsahu – 0,8 až – 0,1 V  




, po dobu 5 a 60 min) a 
za konstantního potenciálu – 0,3 V vs. SCE (500 l roztoku,  








Spontánní adsorpce pyridinoporfyrazinátu na HOPG probíhající na vzduchu a 
v argonu vedla k vytvoření filmu (obr. 4.3AB) s náhodně distribuovanými kruhovými 
nano-otvory. Nano-otvory reprezentují otisky pozic plynových nano-bublin, které 
spontánně vznikají neúplným smáčením hydrofobního povrchu HOPG vodným roztokem 
[173]. Povrchové nano-bubliny, které brání depozici pyridinoporfyrazinátu, jsou 
ve vodném prostředí extrémně stabilní a mohou být odstraněny pouze významnou změnou 
složení roztoku nebo substrátu [174].  
  
A B 
Obr. 4.3 Ex situ AFM topografie povrchu HOPG substrátu modifikovaného spontánní adsorpcí na vzduchu 




, 60 min. 
Elektrochemická depozice cyklickou voltametrií po dobu 5 min vedla k vytvoření 
nehomogenního pokrytí povrchu mediátorem (obr. 4.4A) s nižší hustotou výskytu 
nano-otvorů. Nehomogenita filmu byla způsobena jeho preferenčním růstem 
na tzv. nukleačních místech tvořených povrchovými defekty běžně se vyskytujících 
na HOPG (např. schody grafenových listů). Prodloužení doby depozice na 60 min 
(obr. 4.4B) mělo za následek tvorbu silnějších deponovaných vrstev a zarůstání 
nano-otvorů. Elektrochemická depozice cyklickou voltametrií probíhala v oblasti od 
negativních do pozitivních potenciálů, což vedlo k opakovanému částečnému rozpouštění 






Obr. 4.4 Ex situ AFM topografie povrchu HOPG substrátu modifikovaného elektrochemickou depozicí 
vkládáním potenciálů v rozsahu – 0,8 až – 0,1 V vs. SCE  po dobu 5 min (A) a 60 min (B). Podmínky 
depozice: 500 l, cCoTmtppa = 1×10–5 mol dm–3. 
K tomuto efektu nedochází při elektrochemické depozici za konstantního 
potenciálu – 0,3 V vs. SCE (obr. 4.5), kdy i po 60 min vznikají nehomogenní vrstvy. 
 
Obr. 4.5 Ex situ AFM topografie povrchu HOPG substrátu modifikovaného elektrochemickou depozicí 
za konstantního potenciálu – 0,3 V vs. SCE. Podmínky depozice: 500 l, cCoTmtppa = 1×10–5 mol dm–3, 




4.1.3 Analýza povrchu deponovaného filmu 
Výskyt nano-otvorů v deponovaném filmu byl využit ke zjištění tloušťky naneseného 
filmu bez použití tzv. nanoshavingu (odstranění filmu hrotem sondy v kontaktním režimu 
AFM až na HOPG) [174–176]. Tloušťky filmů byly vyhodnoceny pomocí profilové 
analýzy (obr. 4.6) ve vybraných oblastech (deset náhodně vybraných míst na ploše 
2 × 2 µm
2
) a jsou shrnuty v tabulce 4.1. 
Tloušťky filmů připravených adsorpcí se pohybují řádově v jednotkách nanometrů, 
zatímco elektrochemická depozice vytváří silnější filmy kolem 10 nm přímou redukcí 
kobaltového centra na elektrodě při negativních potenciálech. Filmy připravené spontánní 
adsorpcí vykazovaly pokrytí s vysokou reprodukovatelností tloušťky filmu. Na vzduchu 
(obr. 4.6A) byly zjištěny tloušťky např. 2,1 nm (1), 2,5 nm (2) a 2,0 nm (3), v případě 
adsorpce probíhající v argonu (obr. 4.6B) byl získán film o tloušťce např. 3,3 nm (1), 
3,2 nm (2) a 3,1 nm (3). Nepatrně vyšší tloušťku deponovaného filmu v argonu lze 
vysvětlit snížením množství kyslíku, který způsobuje částečnou zpětnou oxidaci, a tedy 
i rozpouštění již deponovaného filmu. 
 
Obr. 4.6 Povrchová analýza profilu HOPG elektrody modifikované spontánní adsorpcí na vzduchu (A) a 




, 60 min. 
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Drsnost povrchu byla vyjádřena parametry zahrnující RMS (z ang. Root Mean 
Square) a ISAD (z ang. Image Surface area Difference parameter). Získané hodnoty 
drsnosti jsou shrnuty v tabulce 4.1. Nízká drsnost filmů vzniklých spontánní adsorpcí 
na vzduchu (obr. 4.3A) poukazuje na postupné zaplňování volného povrchu vrstvu 
po vrstvě (růst 2D), zatímco vyšší drsnosti filmů vzniklé elektrochemickou depozicí 
(obr. 4.4) značí přednostní růst na poruchách přítomných na povrchu substrátu podpořené 
nehomogenním elektrickým polem (růst 3D). To se projevuje zejména při elektrochemické 
depozici za konstantního potenciálu – 0,3 V vs. SCE (obr. 4.5).  
Připravené vzorky byly uchovány v uzavřené nádobě na vzduchu a světle 
při laboratorní teplotě. V rozmezí dvou let nebyla pozorována významná změna 
nanomorfologie, tloušťky ani drsnosti filmu. Z výsledků vyplývá, že je možné dlouhodobě 
uchovávat připravené vzorky bez jakéhokoli opatření.  
Tab 4.1 Hodnoty parametrů tloušťky filmů a drsnosti povrchu získaných metodou analýzy povrchu na ploše 
(2 × 2 μm
2
) pro filmy připravené různými depozičními technikami. Podmínky depozice: spontánní adsorpce 


















 a za konstantního potenciálu – 0,3 V vs. SCE po dobu 60 min
e
. 
depoziční technika podmínky depozice 
tloušťka filmu RMS ISAD 
(nm) (nm) (%) 




 2,2 ± 0,2  1,08 ± 0,01 0,56 ± 0,39  
argon
b
 3,2 ± 0,2 1,63 ± 0,41 1,14 ± 0,43 
elektrochemická 
depozice 
– 0,8 až – 0,1 V vs. SCE, 5 min
c
  3,1 ± 0,3 1,71 ± 0,72 0,79 ± 0,29 
– 0,8 až – 0,1 V vs. SCE, 60 min
d
  9,9 ± 1,7 1,87 ± 0,71 0,62 ± 0,66 
– 0,3 V vs. SCE, 60 min
e





4.1.4 Spektroskopická stabilita deponovaného filmu 
Stabilita filmů připravených spontánní adsorpcí v argonu (obr. 4.7A) a elektrochemickou 
depozicí při konstantním potenciálu – 0,3 V vs. SCE (obr. 4.7B) byla studována v čistém 
roztoku elektrolytu (pH = 4,3). Po depozici (obr. 4.7AB, křivka 1) byly modifikované 
elektrody omyty destilovanou vodou, ponořeny do roztoku čistého elektrolytu (obr. 4.7AB, 
křivka 2) na dobu jedné hodiny (obr. 4.7AB, křivka 3). Intenzita píku Co(I)Tmtppa při 
479 nm (obr. 4.7A), respektive při 489 nm (obr. 4.7B) byla použita pro sledování stability 
filmu. Nepřítomnost absorpčního maxima při 659 nm potvrdila nepřítomnost 
Co(II)Tmtppa v roztoku a ukázala, že za daných podmínek nedochází při OCP ke zpětné 
oxidaci Co(I) na rozpustnou formu Co(II).  
Opláchnutím a převedením do čistého roztoku elektrolytu došlo v případě 
elektrodeponovaných vrstev k vymytí části filmu, což indikuje výrazný pokles absorbance 
mezi křivkou 1 a 2 na obr. 4.7B. V případě spontánní adsorpce ke snížení nedocházelo 
(obr. 4.7A). Tento efekt lze vysvětlit tím, že elektrochemická depozice vede k tvorbě 
silnějších vrstev, které jsou méně stabilní. Ultratenké filmy vytvořené adsorpcí jsou 
stabilizované interakcí kladně nabitého Co(I)Tmtppa filmu s HOPG substrátem, jak bude 





Obr. 4.7 Stabilita filmů připravených spontánní adsorpcí (A) a elektrochemickou depozicí při konstantním 
potenciálu – 0,3 V vs. SCE (B) zaznamenaná spektroskopií v reflexním režimu. Spektrum 1 (——): 




, pH = 4,3),  
spektrum 2 (- - - -): po opláchnutí v prostředí 0,1 mol dm
–3 
fosfátového elektrolytu (pH = 4,3) a spektrum 3 
(——): po 60 min v prostředí 0,1 mol dm
–3 
fosfátového elektrolytu (pH = 4,3).  
 
4.1.5 Spektroelektrochemická charakterizace deponovaného filmu 
Spektroelektrochemická charakterizace filmu HOPG/Co(I)Tmtppa připraveného 





, po dobu 60 minut) je ukázána na obr. 4.8. Spojení elektrochemie 
se spektroskopií v reflexním režimu umožnilo současně studovat změny jednotlivých 
redoxních procesů při zvolených potenciálech a získat více informací o změnách 
na povrchu. 
Obrázek 4.8 ukazuje cyklický voltamogram HOPG/Co(I)Tmtppa při rychlosti 
vkládání potenciálu 0,1 V s
–1
 s vyznačenými potenciály – 0,3 V (A), 0,2 V (B), 0,4 V (C), 
0,2 V (D), – 0,1 V (E), – 0,7 V (F) vs. SCE, při kterých byla pořízena spektra v prostředí 
o pH = 4,3 v chronoamperometrickém módu. Při potenciálech pozitivně od 0,2 V vs. SCE 
(obr. 4.8BCD) probíhá oxidace Co(I) na Co(II), což indikuje zvýšení píku při 656 nm 
odpovídající Co(II) formě a současně pokles píku při 480 nm odpovídající Co(I) formě. 
Opačný trend byl nalezen pro potenciály nacházející se negativně od potenciálu 
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katodického píku páru Co(II)/Co(I) (obr. 4.8EF), kde již při 0,3 V vs. SCE dochází 
ke zpětné redukci Co(II) na Co(I).  
 
Obr. 4.8 In situ spektroelektrochemické charakterizace filmu HOPG/Co(I)Tmtppa připraveného 





, 60 minut). Cyklický voltamogram modifikované elektrody s vyznačenými 
potenciály, při kterých byla pořízena reflexní spektra (A) – 0,3 V; (B) 0,2 V; (C) 0,4 V; (D) 0,2 V;  
(E) – 0,1  V a (F) – 0,7  V v prostředí 0,1 mol dm
–3 
fosfátového elektrolytu (pH = 4,3) v argonové atmosféře, 





4.1.6 Výběr depoziční techniky  
Důležitými požadavky pro výběr vhodné metody depozice mediátoru jsou nanomorfologie 
výsledného filmu, jeho stabilita, reprodukovatelnost a náročnost přípravy. Jak vyplývá 
z pododdílů 4.1.1 až 4.1.5. elektrochemická depozice vytváří silnější filmy, které vykazují 
horší stabilitu a reprodukovatelnost parametrů deponovaného filmu. Navíc tato metoda je 
přístrojově i časově náročnější a vyžaduje větší množství zásobního roztoku mediátoru než 
spontánní adsorpce. Proto byla jako vhodná metoda přípravy filmu vybrána spontánní 
adsorpce. 
 
4.2 Spontánní adsorpce pro katalytické a analytické využití 
V tomto oddílu jsou shrnuty výsledky optimalizace procesu spontánní adsorpce, 
charakterizace elektrochemického chování připraveného filmu a vliv pH na redoxní 
chování, dále je vysvětlen mechanismus procesu spontánní adsorpce pyridinoporfyrazinátu 
na HOPG substrátu doplněný o vliv elektrodového substrátu na nanomorfologii 
připraveného filmu.  
 
4.2.1 Optimalizace procesu spontánní adsorpce  
V rámci optimalizace podmínek procesu spontánní adsorpce probíhající na vzduchu byl 
studován vliv koncentrace mediátoru a doba depozice na vlastnosti výsledného filmu jako 
drsnost povrchu a tloušťka filmu. Pro praktické aplikace dané metody byla dále zohledněna 
časová náročnost přípravy a množství spotřebovaného materiálu.  
Nejprve bylo nutné zvolit vhodnou koncentraci mediátoru. Za tímto účelem byly 








s dobou adsorpce 30 min a 
60 min. Poté byl sledován vliv doby depozice v rozmezí 1–60 min. Hodnoty parametrů 
tloušťky filmů a drsnosti povrchů získané AFM analýzou povrchu na ploše (2 × 2 μm
2
) pro 
filmy připravené spontánní adsorpcí za různých podmínek jsou shrnuty v tabulce 4.2.  
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Tab 4.2 Hodnoty parametrů tloušťky filmů (l), drsnosti povrchů vyjádřené jako RMS a ISAD získaných 
metodou analýzy povrchu na ploše (2 × 2 μm
2
) pro filmy připravené spontánní adsorpcí na vzduchu za 
různých podmínek koncentrace mediátoru (cCoTmtppa) a doby depozice (tdepozice). 
Vliv cCoTmtppa tdepozice l RMS ISAD 
- mol dm
–3

















 30 1,7 ± 0,3 0,95 ± 0,06 0,83 ± 0,45 
1×10
–4
 60 2,2 ± 0,2 1,08 ± 0,01 0,56 ± 0,39  
1×10
–3
 30 3,4 ± 0,2 1,43 ± 0,15 3,94 ±0,42 
1×10
–3













 1 1,0 ± 0,2 0,92 ± 0,43 1,17 ± 0,69 
1×10
–4
 5 1,4 ± 0,1 0,87 ± 0,44 0,91 ± 0,51 
1×10
–4
 30 1,7 ± 0,3 0,95 ±0,06 0,83 ± 0,45 
1×10
–4
 60 2,2 ± 0,2 1,08 ±0,01 0,56 ± 0,39 
Z výsledků vyplývá, že se vzrůstající koncentrací a dobou depozice dochází 
k nárůstu tloušťky filmu. Doba depozice ovlivňuje i parametry drsnosti. Zatímco parametr 
RMS se ze vzrůstající dobou depozice zůstává téměř konstantní, parametr ISAD klesá. To 
lze vysvětlit postupným zaplňováním volného povrchu.  





z důvodu dobré reprodukovatelnosti připravených filmů 
s tloušťkou filmu 2,2 ± 0,2, nízkou fluktuací drsnosti povrchu a nízké spotřeby zásobního 





4.2.2 Mechanismus spontánní adsorpce 
V předchozí diplomové práci [127] bylo pozorováno odlišné elektrochemické chování 
vrstev připravených spontánní adsorpcí ve srovnání s elektrochemickou depozicí na HOPG 
substrátu. V literatuře [141, 157] byl popsán mechanismus elektrochemické depozice jako 
jednoelektronová redukce centrálního kovu ve vodě rozpustné oxidované formy 








Nicméně, mechanismus spontánní adsorpce zcela objasněn nebyl a v literatuře [128, 177] 
se objevoval termín spontánní jednoelektronové redukce na elektronově bohatých površích 
grafitových elektrod. Pro objasnění mechanismu spontánní adsorpce byla provedena série 
experimentů zahrnující in situ EPR se spektrálními simulacemi, XPS analýza, VIS reflexní 
spektroskopie a kvantové chemické výpočty [172].  
Kombinací těchto metod bylo zjištěno, že proces spontánní adsorpce (při OCP) na 
bazální rovině HOPG je primárně iniciován elektrostatickou interakcí kladně nabitých 
N-methyl míst makrocyklu s elektronově bohatým povrchem HOPG substrátu. Elektrony 
negativně nabitého povrchu HOPG redukují Co(II)Tmtppa na Co(I)Tmtppa podle rovnice 
(4.1) uvedené pro elektrochemickou depozici. Navíc byl potvrzen dřívější předpoklad 
[128] paralelní orientace makrocyklu vzhledem k bazální rovině HOPG, tzv. face to face 
orientace pyridinoporfyrazinátového komplexu.  
 
4.2.3 Elektrochemická charakterizace deponovaného filmu 
Elektrochemické chování deponovaného filmu (HOPG/Co(I)Tmtppa) bylo 
charakterizováno cyklickou voltametrií v prostředí o pH = 4,3 při rychlosti vkládání 
potenciálu 0,1 V s
–1
. Cyklické voltamogramy na obr. 4.9 porovnávají elektrochemické 





 po dobu 60 min s chováním nemodifikované HOPG.  
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Páry píků označené I při potenciálu – 0,775 V vs. SCE a II při potenciálu  
– 0,480 V vs. SCE jsou přiřazené redoxním procesům na pyridinoporfyrazinátovém kruhu 
a jsou pH závislé, jak bude vysvětleno v následujícím pododdíle 4.2.4. Pár píku III při 
potenciálu 0,245 V vs. SCE je pH nezávislý a odpovídá jednoelektronovému procesu na 
kobaltovém centru uvnitř makrocyklu podle rovnice (4.1). Tyto výsledky jsou v dobré 
shodě s literaturou [128].  
 
Obr. 4.9 Cyklické voltamogramy HOPG (- - - -) a HOPG/Co(I)Tmtppa (——) elektrod v potenciálovém 
rozsahu od – 0,9 V do 0,5 V vs. SCE v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu o pH = 4,3 při 
rychlosti vkládání potenciálu 0,1 V s
–1
. Podmínky depozice: spontánní adsorpce, 30 l,  




, 60 min.  
 
4.2.4 Vliv pH elektrolytu  
Vliv prostředí na redoxní procesy pH závislých píků (I, II) byl studován cyklickou 
voltametrií (obr. 4.10) na HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodě v porovnání s chováním 




Obr. 4.10 Cyklické voltamogramy HOPG (- - - -) a HOPG/Co(I)Tmtppa (——) elektrod v prostředí 
0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu o pH = 2,1 v potenciálovém rozsahu od – 0,75 V  
do – 0,05 V (A), pH = 4,3 v potenciálovém rozsahu od – 0,9 V do – 0,05 V (B), pH = 6,8 v potenciálovém 
rozsahu od – 1,02 V do – 0,05 V (C), pH = 8,1 v potenciálovém rozsahu od – 1,12 V do – 0,05 V (D) a 
pH = 11 v potenciálovém rozsahu od – 1,30 V až – 0,05 V (E) při rychlostí vkládání potenciálu 0,1 V s
–1
, 





, 60 min. 
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S rostoucí hodnotou pH dochází k posunu potenciálu píku I směrem k negativním 
hodnotám se směrnicí – 56,5 mV na jednotku pH pro anodický pík a – 57,7 mV na 
jednotku pH pro katodický pík (obr. 4.11, pík I) podle rovnic: 
EA [mV] = – 56,5 [mV] pH – 535,5 [mV] (R = 0,9867) (4.2) 
EK [mV] = – 57,7 [mV] pH – 548,4 [mV] (R = 0,9752) (4.3) 
Pík I odpovídá dvouelektronové/dvouprotonové reakci podle rovnice: 
[Co(I)Tmtppa(5–)H3]
3+






  (4.4) 
Při nízkém pH se píky IIA a IIB překrývají (obr. 4.10AB), k jejich rozdělení dochází 
při pH > 5 (obr. 4.10CDE). Se zvyšujícím pH dochází k posunu potenciálu píku IIA 
směrem k negativnějším hodnotám se směrnicí – 71,9 mV na jednotku pH pro anodický 
pík a – 71,0 mV na jednotku pH pro katodický pík (obr. 4.11, pík IIA) podle rovnic: 
EA [mV] = – 71,9 [mV] pH – 158,7 [mV] (R = 0,9957) (4.5) 
EK [mV] = – 71,0 [mV] pH – 185,2 [mV] (R = 0,9922) (4.6) 
Pík IIA lze přiřadit dvouelektronovému/dvouprotonovému procesu na 
pyridinoporfyrazinátovém kruhu podle rovnice,  
[Co(I)Tmtppa(2–)]
3+
 + 2 e
–





zatímco pík IIB představuje jednoelektronový proces na pyridinoporfyrazinátovém kruhu, 










Tyto výsledky jsou v dobré shodě s literaturou uvádějící směrnice a – 57 mV na jednotku 




Obr. 4.11 Závislost anodického potenciálu píku I (●), IIA (▲) a katodického potenciálu  
píku I (○), IIA (Δ) na pH. 
 
4.2.5 Vliv substrátu 
Nanomorfologii připraveného filmu, elektrochemické vlastnosti, a tím i elektrokatalytické 
chování lze ovlivnit změnou substrátu [178]. Z toho důvodu byl kromě HOPG použit další 
substrát – anelované zlato Au(111). 
Jak bylo popsáno výše, bazální rovina HOPG (obr. 4.2, pododdíl 4.1.2) je tvořená 
plochami vícevrstvého grafenu. Povrch anelovaného zlata naproti tomu poskytuje relativně 
ploché oblasti tvořené doménami Au(111), jak je ukázáno na obr. 4.12A. Při použití 
Au(111) jako substrátu pro spontánní adsorpci pyridinoporfyrazinátu v argonu (obr. 4.12B) 
bylo zjištěno, že na rozdíl od substrátu HOPG nedochází ke spontánní redukci kobaltového 
centra. Vysvětlením je nižší hustota elektronů v povrchové vrstvě zlata tvořené zlatými 
oxidy [179, 180]. Při adsorpci pyridinoporfyrazinátu kobaltu na povrchu Au(111) dochází 
k jeho agregaci do zrn, která představují nukleační místa pro preferenční růst filmu 





Obr. 4.12 Ex situ AFM topografie povrchu Au(111) substrátu (A) a Au(111) substrátu modifikovaného 






Cyklické voltamogramy Au(111) a Au(111)/Co(II)Tmtppa v potenciálovém 
rozmezí od – 0,70 V do 0,45 V v prostředí o pH = 4,3 při rychlosti vkládání potenciálu 
0,1 V s
–1
 (obr. 4.13B) jsou porovnány s elektrochemickým chováním HOPG a 
HOPG/Co(I)Tmtppa (obr. 4.13A). Elektrochemie komplexu adsorbovaného na substrátu 
Au(111) poskytuje pouze redoxní píky II a III při potenciálech – 0,43 V vs. SCE a  
0,27 V vs. SCE. Redoxní pár píku I nelze na Au(111)/Co(II)Tmtppa elektrodě pozorovat 
v důsledku souběhu s vylučováním vodíku. Charakterizace HOPG/Co(I)Tmtppa elektrody 
je popsána v předchozích pododdílech 4.2.3 a 4.2.4. 
Anodický pík redoxního páru III elektrody Au(111)/Co(II)Tmtppa neodpovídá 
výhradně redoxní reakci kovového centra pyridinoporfyrazinátového komplexu, jako je 
tomu v případě HOPG/Co(I)Tmtppa. V této oblasti potenciálu se vyskytují redoxní procesy 
sub-oxidů zlata vyskytující se na povrchu Au(111) [181, 182]. Přítomné sub-oxidy 
modifikují elektrickou dvojvrstvou, ovlivňují procesy přenosu náboje [183] a způsobují 
navýšení zbytkových proudů. Navíc, při zpětném cyklu probíhá rekonstrukce povrchu 




Obr. 4.13 Cyklické voltamogramy HOPG (- - - -) a HOPG/Co(I)Tmtppa (——) elektrod v potenciálovém 
rozsahu od – 0,90 V do 0,50 V (A) a Au(111) (- - - -) a Au(111)/Co(II)Tmtppa (——) elektrod 
v potenciálovém rozsahu od – 0,70 V do 0,45 V (B) v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu 
o pH = 4,3 při rychlosti vkládání potenciálu 0,1 V s
–1
, všechny potenciály uvedeny proti SCE. Podmínky 









4.3 Elektrokatalytické vylučování vodíku  
V tomto oddílu jsou shrnuty výsledky elektrokatalytického chování adsorbovaného 
pyridinoporfyrazinátového filmu na HOPG substrátu (HOPG/Co(I)Tmtppa) získané 
voltametrickými a chronoamperometrickými technikami vzhledem k vylučování vodíku 
v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl v rozsahu 





, pH = 4,3, po dobu 60 min).  
 
4.3.1 Vliv pH na elektrokatalytickou aktivitu HOPG/Co(I)Tmtppa 
Vliv pH na elektrokatalytické vylučování vodíku na HOPG/Co(I)Tmtppa byl studován 
cyklickou voltametrií (obr. 4.14), lineární voltametrií (obr. 4.15), chronoampérometrií 
(obr. 4.17) a chronocoulometrií (obr. 4.18). 
Elektrokatalytické chování HOPG/Co(I)Tmtppa elektrody bylo studováno 
cyklickou voltametrií (obr. 4.14) při rychlosti vkládání potenciálu 0,1 V s
–1
 při pH = 4,3 
(křivka 1), pH = 8,0 (křivka 2) a pH = 11,0 (křivka 3). Katalytická aktivita komplexu byla 
charakterizována velikostí přepětí při zvolené proudové hustotě 50 A cm
–2
). Nejvyšší 
aktivita HOPG/Co(I)Tmtppa elektrody byla dosažena při pH = 11,0 s přepětím  
= – 0,43 V vs. RHE, následované = – 0,47 V vs. RHE při pH = 4,3 a = – 0,59 V 




Obr. 4.14 Cyklické voltamogramy HOPG/Co(I)Tmtppa elektrody v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového 
elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl o pH = 4,3 (- - - -, křivka 1), pH = 8,0 (——, křivka 2) a  
pH = 11,0 (——, křivka 3) při rychlosti vkládání potenciálu 0,1 V s
–1
, všechny potenciály uvedeny proti 




, 60 min. 
Elektrokatalytické chování komplexu bylo rovněž studováno lineární voltametrií při 
rychlosti vkládání potenciálu 5 mV s
–1
 v celém rozsahu pH od 2,1 do 11,0 (obr. 4.15). 
Katalytická aktivita HOPG/Co(I)Tmtppa elektrody v závislosti na pH prostředí byla 
porovnána s aktivitou nemodifikovaného HOPG substrátu ve stejném potenciálovém 
rozsahu od 0,0 V do – 0,9 V vs. RHE. 
Zatímco HOPG nevykazuje významné zvýšení proudových hustot v zásaditém 
prostředí a mírné zvýšení v kyselém prostředí v daném rozsahu potenciálů, v případě 
HOPG/Co(I)Tmtppa bylo zaznamenáno výrazné zvýšení proudových hustot a zároveň 
snížení přepětí vylučování vodíku, jak je ukázáno na obr. 4.15. Nejvyšší aktivita komplexu 




Obr. 4.15 Lineární voltametrie HOPG (- - - -) a HOPG/Co(I)Tmtppa (——) elektrod v potenciálovém 
rozsahu od – 0,9 do 0,0 V v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl 
při pH od 2,1 do 11,0 zaznamenané při rychlosti skenování 5 mV s
–1
, všechny potenciály uvedeny proti RHE. 




, 60 min. 
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Vliv pH na katalytickou aktivitu komplexu je dobře patrný z pH závislosti rozdílu 
elektrodových potenciálů (ΔE) modifikované elektrody a HOPG při proudové hustotě 
25 A cm
–2
 (obr. 4.16A) a poměrů jejich proudových hustot (jHOPG/Co(I)Tmtppa/jHOPG) při 
potenciálu – 0,9 V vs. RHE (obr. 4.16B). Maximum katalytické aktivity bylo dosaženo 
v zásaditém prostředí při pH = 11,0, kdy HOPG/Co(I)Tmtppa elektroda vykazovala snížení 
přepětí o 300 mV a téměř 60-násobné zvýšení proudových hustot ve srovnání 
s nemodifikovaným HOPG. Významná aktivita komplexu byla dále pozorována při 
pH = 2,1 a pH = 10,0, kde zvýšení proudových hustot dosahovalo 20-ti resp. 23-násobku a 
snížení přepětí vodíku o 190 mV, resp. 250 mV. 
 
Obr. 4.16 Sloupcové grafy znázorňující vliv pH na elektrokatalytickou aktivitu Co(I)Tmtppa v reakcích 
vylučování vodíku jako rozdíl elektrodových potenciálů (ΔE) HOPG/Co(I)Tmtppa a HOPG při proudové 
hustotě 25 Acm
–2 
(A), poměry proudových hustot (jHOPG/Co(I)Tmtppa/jHOPG)  při potenciálu – 0,9 V vs. RHE 
(B). Chybové úsečky odpovídají střední hodnotě a standardní odchylce. 
Vliv pH na  elektrokatalytické vylučování vodíku na HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodě 
byl dále zkoumán chronoamperometrií a chronocoulometrií. Chronoamperometrické 
křivky (obr. 4.17) a odpovídající chronocoulometrické křivky (obr. 4.18) byly 
zaznamenávány s vloženým potenciálovým krokem: počáteční potenciál Ei = 0,0 V vs. 
RHE po dobu 1 s, konečný potenciál Ef = – 0,8 V vs. RHE po dobu 5 s v rozmezí 
pH = 2,1–11,0 na HOPG a HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodách. Na HOPG/Co(I)Tmtppa byly 
zaznamenány zvýšené proudové i nábojové hustoty v celém rozsahu zkoumaného pH 




Obr. 4.17 Chronoamperometrické křivky pro HOPG (- - - -) a HOPG/Co(I)Tmtppa (——) elektrod 
v reakcích vylučování vodíku. Podmínky měření: Ei = 0,0 V, Ef = – 0,8 V vs. RHE, v prostředí 0,1 mol dm
–3
 
fosfátového elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl v rozmezí pH od 2,1 do 11,0. Podmínky 








Obr. 4.18 Chronocoulometrické křivky pro HOPG (- - - -)  a HOPG/Co(I)Tmtppa (——) elektrod v reakcích 
vylučování vodíku. Podmínky měření: Ei = 0,0 V, Ef = – 0,8 V vs. RHE v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového 
elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl v rozmezí pH od 2,1 do 11,0. Podmínky depozice: spontánní 




, 60 min. 
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Poměr hustot náboje (qHOPG/Co(I)Tmtppa/qHOPG) HOPG/Co(I)Tmtppa a HOPG elektrod 
získaný z chronocoulometrických křivek (obr. 4.18) v rozmezí pH = 2,1–11,0 je shrnut na 
obr. 4.19A. Poměry hustot náboje ukazují náhodné výkyvy v kyselém prostředí až do 
pH = 6,0. Mírné zvýšení aktivity mezi pH = 7,0–10,0 s lokálním poklesem při pH = 9,0 je 
následováno prudkým nárůstem při pH = 11,0, kde elektrokatalytická aktivita dosahuje 
přibližně 30-násobku hodnoty nemodifikované elektrody.  
Podle Faradayova zákona je množství generovaného vodíku na elektrodě přímo 
úměrné celkovému náboji, který prošel obvodem [37]. Obr. 4.19B ukazuje množství 
plynného vodíku produkovaného na HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodě za předpokladu 100% 
nábojové účinnosti vylučování vodíku v porovnání s HOPG při všech hodnotách pH. Je 
zřejmé, že nejvyšší produkce vodíku je dosažena při pH = 2,1, pH = 3,0 a pH = 11,0 na 
HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodách, zatímco HOPG je aktivní vzhledem k vylučování vodíku 
zejména při nízkém pH.  
 
Obr. 4.19 Elektrokalatytická aktivita HOPG/Co(I)Tmtppa elektrody v reakcích vylučování vodíku vyjádřená 
jako poměr nábojových hustot (qHOPG/Co(I)Tmtppa/qHOPG) (A) a množství vodíku vytvořené za hodinu na 
HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodě (▢) ve srovnání s HOPG (▨) (B). Chybové úsečky odpovídají střední 
hodnotě a standardní odchylce. 
Výsledky všech použitých elektroanalytických metod shodně ukazují, že elektroda 
HOPG/Co(I)Tmtppa dosahuje nejvyšší elektrokatalytické aktivity při pH = 2,1 a  




4.3.2 Mechanismus elektrokatalytického vylučování vodíku 
Pro porovnání elektrokatalytické aktivity a objasnění reakčního mechanismu v procesech 
týkajících se elektrolýzy vody (vylučování vodíku a kyslíku) a palivových článků (oxidace 
vodíku a redukce kyslíku) se obvykle používá Tafelova analýza. V této metodě je 
analyzována citlivost odezvy proudové hustoty v logaritmických souřadnicích proti 
aplikovanému potenciálu [186]. Lineární regresí voltametrických křivek (obr. 4.15) 
HOPG/Co(I)Tmtppa a HOPG elektrod ve stejném potenciálovém rozmezí od – 0,65 do  
– 0,50 V byly získány Tafelovy grafy (obr. 4.20), ze kterých byly vypočteny kinetické 
parametry zahrnující Tafelovu směrnici (b) [mV], výměnnou proudovou hustotu (j0)  
[A cm
−2
] a koeficient přenosu náboje () podle Tafelovy rovnice [33]: 
𝜇 = 𝑎 + 𝑏 log 𝑗 (4.9) 
𝑎 =  
2.3𝑅𝑇
𝛼𝐹
log 𝑗0 (4.10) 




kde  je přepětí [V] definované jako potenciálový rozdíl mezi experimentálně 
pozorovaným potenciálem při definované proudové hustotě a termodynamicky určeným 





], T je termodynamická teplota [K], F je Faradayova konstanta  
[96 485 C mol
−1
] a j je proudová hustota [A cm
−2




Obr. 4.20 Lineární regrese voltametrických křivek HOPG (- - - -) a HOPG/Co(I)Tmtppa (——) elektrod 
v potenciálovém rozsahu od – 0,65 do – 0,50 V v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu 
v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl v rozmezí pH od 2,1 do 11,0, všechny potenciály uvedeny proti RHE.  
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Hodnoty kinetických parametrů pro HOPG/Co(I)Tmtppa elektrody jsou shrnuty na 
obr. 4.21 ve formě sloupcových grafů v závislosti na pH prostředí.  
 
Obr. 4.21 Sloupcové grafy znázorňující vliv pH na Tafelovu směrnici (A), výměnnou proudovou hustotu (B) 
a koeficient přenosu náboje (C) v reakcích vylučování vodíku na elektrodě HOPG/Co(I)Tmtppa. Chybové 
úsečky odpovídají střední hodnotě a standardní odchylce. 
Tyto výsledky ukazují, že reakce vedoucí k vývoji vodíku na HOPG/Co(I)Tmtppa 
elektrodě poskytují v alkalickém prostředí o dva až čtyři řády vyšší hodnoty výměnných 
proudových hustot než v kyselém prostředí. Vyšší výměnná proudová hustota znamená 
vyšší rychlost přenosu elektronů s příznivou kinetikou HER, a tím i vyšší 
elektrokatalytické aktivity v alkalických elektrolytech. Z výsledků Tafelovy analýzy 
vyplývá, že vylučování vodíku probíhá prostřednictvím Volmerova-Heyrovského 
mechanismu. Na základě dosažených výsledků a literatury [115, 116, 122, 160] byl 
navržen následující mechanismus produkce vodíku katalyzované 
pyridinoporfyrazinátovým komplexem [155].  
V prvním kroku dochází k protonaci Co(I)Tmtppa za vzniku komplexu 
hydridového typu (rovnice 4.12), který ve druhém kroku reaguje s protonem z roztoku za 
vzniku molekuly vodíku (rovnice 4.13), což je ve shodě s dřívějšími studiemi prováděnými 













  Co(I)Tmtppa/HOPG + H2  (4.13) 
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Je potřeba zdůraznit, že komplex hydridového typu v případě pyridinoporfyrazinátu 
vzniká vazbou atomů vodíku na centrum kobaltu místo vazby na aza skupiny uvnitř 
makrocyklu [128], jak je typické pro ftalocyaninové komplexy. Protože při negativních 
potenciálech vzniká jako meziprodukt HER i atomární vodík, bylo možné také uvažovat 
o jeho podílu na vzniku hydridového komplexu. Vznik komplexu hydridového typu je 
energeticky náročnější, a proto tento proces probíhá až při potenciálech v blízkosti 
redoxního píku I. Rychlost určujícím krokem je interakce vodíku s Co(I)Tmtppa. 
Elektrochemická desorpce vodíku v kyselých elektrolytech s nižšími hodnotami 
Tafelových směrnic ovlivňuje reakční kinetiku mnohem více než v alkalickém prostředí, 
kde Tafelova směrnice dosahuje vyšších hodnot. Tato pozorování jsou také potvrzena 
koeficientem přenosu náboje, který se blíží 0,5. Mechanismus elektrochemického 
vylučování vodíku katalyzovaného pyridinoporfyrazinátovým komplexem je schematicky 
znázorněn na obr. 4.22. 
 
Obr. 4.22 Schematické znázornění Volmerova-Heyrovského mechanismu vylučování vodíku katalyzovaného 






4.3.3 Elektrokatalytická stabilita 
Elektrokatalytická stabilita je významným požadavkem pro každý katalyzátor. Stabilita 
adsorbovaného filmu při vylučování vodíku byla testována v průběhu 1000 
voltametrických cyklů v rozmezí potenciálů od – 0,05 V do – 0,95 V vs. RHE v kyselém 
prostředí při pH = 2,1 (obr. 4.23A) a v alkalickém prostředí při pH = 11,0 (obr. 4.23B) při 
rychlosti vkládání potenciálů 0,1 V s
–1
. Bylo zjištěno, že v kyselém prostředí vzrůstá 
proudová hustota přibližně o 20 % a přepětí se snižuje přibližně o 100 mV při proudové 
hustotě – 0,1 mA cm
–2
, zatímco v alkalickém prostředí byla pozorována 8% odchylka 
proudové hustoty a přepětí o 20 mV při – 0,1 mA cm
–2
. Tyto výsledky ukazují dobrou 
elektrokatalytickou stabilitu katalyzátoru při vylučování vodíku. 
 
Obr. 4.23 Cyklické voltamogramy ilustrující elektrokatalytickou stabilitu HOPG/Co(I)Tmtppa elektrody 
v reakci vylučování vodíku v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl 
při pH = 2,1 (A) a pH = 11,0 (B). Voltametrické křivky zazanamenané před (- - - -) a po (——) 1000 cyklech 
v rozmezí potenciálů od – 0,05 V do – 0,95 V při rychlosti vkládání potenciálů 0,1 V s
–1
, všechny potenciály 




, 60 min. 
Nanomorfologie CoTmtppa filmu zobrazená ex situ AFM po 1000 voltametrických 
cyklech ukazuje na přeskupení pyridinoporfyrazinátového filmu, jak je znázorněno na 
(obr. 4.24). Rozdíl mezi nanomorfologií čerstvě připraveného filmu (pododdíl 4.1.2, 
obr. 4.3) a nanomorfologií filmu po 1000 voltametrických cyklech (obr. 4.24) lze vysvětlit 
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restrukturalizací filmu na povrchu elektrody v důsledku opakovaného lokálního 
rozpouštění, následné redepozice a agregace. Oxidovaná forma komplexu Co(II)Tmtppa je 
dobře rozpustná ve vodě, stabilní v kyselém prostředí a nestabilní v silně zasaditém 
prostředí. Na druhou stranu redukovaná forma komplexu Co(I)Tmtppa je nerozpustná ve 
vodě, je vysoce stabilní v alkalických elektrolytech a její povrchová elektrochemie se 
nemění ani při pH = 12,0 [140].  
Změnu nanomorfologie po 1000 voltametrických cyklech odrážela i změna 
parametrů drsnosti RMS a ISAD: v kyselém prostředí poklesly parametry drnosti téměř na 
polovinu z 1,08 ± 0,01 nm na 0,62 ± 0,12 nm a z 0,56 ± 0,39 % na 0,31 ± 0,05 %, zatímco 
v zasaditém prostředí díky agregaci vzrostly na 7,05 ± 0,14 nm a 10,29 ± 0,12 %. V této 
souvislosti je nutno zdůraznit, že vliv pH na agregaci porpfyrinů ovlivňuje i jejich pK, 
složení elektrolytu a iontová síla roztoku [188, 189]. 
  
A B 
Obr. 4.24 Ex situ AFM topografie povrchu Co(I)Tmtppa filmu po 1000 voltametrických cyklech v prostředí 
0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl o pH = 2,1 (A) a pH = 11,0 (B). 









4.3.4 Vliv substrátu 
Jak bylo ukázáno v pododdílu 4.2.5, substrát ovlivňuje nanomorfologii i elektrochemické 
chování deponovaného pyridinoporfyrazinátového filmu. Proto byl rovněž studován vliv 
substrátu na elektrokatalytické vlastnosti mediátoru. 
Obr. 4.25 ukazuje srovnání křivek lineární voltametrie Au(111)/Co(II)Tmtppa a 
nemodifikované Au(111) elektrody (obr. 4.25B) s LSV křivkami HOPG/Co(I)Tmtppa 
elektrody a nemodifikované HOPG elektrody (obr. 4.25A) při pH = 4,3 při rychlosti 
vkládání potenciálu 5 mV s
–1
. Katalytická aktivita pyridinoporfyrazinátového filmu byla 
charakterizována přepětím vodíku při proudové hustotě 50 µA cm
–2
 a dále proudovou 
hustotou při potenciálu – 1,25 V vs. SCE. Adsorpce pyridinoporfyrazinátového komplexu 
na Au(111) způsobila snížení přepětí o 15 mV a 1,5-násobné zvýšení proudové hustoty, 
zatímco na HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodě došlo ke snížení přepětí o 190 mV  
a 9-násobnému zvýšení proudu ve srovnání s  nemodifikovanými substráty. 
Z křivek lineární voltametrie, podobně jako z cyklických voltamogramů na 
obr. 4.13 (pododdíl 4.2.5) vyplývá, že na Au(111) elektrodě dochází k vylučování vodíku 
při pozitivnějším potenciálu než na HOPG. Vlivem synergického katalytického účinku 
pyridinoporfyrazinátového komplexu s Au(111) [190] je přepětí vylučování vodíku na 
Au(111)/Co(II)Tmtppa elektrodě o 175 mV nižší než na HOPG/Co(I)Tmtppa při proudové 







Obr. 4.25 Lineární voltamogramy HOPG (- - - -) a HOPG/Co(I)Tmtppa (——) elektrod v potenciálovém 
rozsahu od – 0,6 do – 1,38 V (A) a Au(111) (- - - -) a Au(111)/Co(II)Tmtppa (——) elektrod 
v potenciálovém rozsahu od – 0,6 do – 1,28 V (B) v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu 
v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl  (pH = 4,3) při rychlosti vkládání potenciálů 5 mV s
–1
, všechny potenciály 




, 60 min. 
Rovnice (4.14) až (4.16) popisují pravděpodobný mechanismus generování vodíku 
katalyzované pyridinoporfyrazinátovým komplexem deponovaným na Au(111) substrátu. 
Ve srovnání s mechanismem probíhajícím na HOPG/Co(I)Tmtppa dochází na Au(111) 
nejprve k elektrochemické redukci Co(II)Tmtppa na Co(I)Tmtppa (rovnice 4.14). 
V následném ději, který je již totožný, dochází k protonaci redukovaného komplexu 
Co(I)Tmtppa za vzniku komplexu hydridového typu (rovnice 4.15), který v dalším 
kroku, při negativnějším potenciálu, reaguje s protonem z roztoku za vzniku molekuly 
vodíku (rovnice 4.16). 
Co(II)Tmtppa/Au(111) + e
–



















4.4 Elektrokatalytická oxidace elektrochemicky generovaného 
vodíku 
V tomto oddílu je představena elektrokatalytická aktivita pyridinoporfyrazinátového 
komplexu adsorbovaného na bazální rovině HOPG vzhledem k oxidaci 
chronoamperometricky generovaného vodíku v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového 
elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl v rozsahu pH od 2,1 do 11,0. Vodík vytvořený 
chronoamperometricky na elektrodě s redukovaným komplexem Co(I)Tmtppa je 
v následujícím kroku elektrochemicky oxidován na téže elektrodě. Depozice mediátoru 





pH = 4,3, po dobu 60 min). 
Cyklický voltamogram oxidace vodíku při rychlosti vkládání potenciálu 0,1 V s
–1
, 
který byl chronoamperometricky generován po dobu jedné hodiny na HOPG/Co(I)Tmtppa 
elektrodě při potenciálu – 0,8 V vs. SCE v prostředí o pH = 4,3, je ukázán na obr. 4.26A. 
Následné cyklické voltamogramy v rozsahu potenciálů od – 0,8 V do 0,55 V vs. SCE 
zachycují pík oxidace předgenerovaného vodíku, jeho postupné snižování (obr. 4.26B) a 
posun k negativnějším potenciálům (obr. 4.26C) v důsledku jeho postupného vyčerpávání 
z pyridinoporfyrazinátového komplexu. Pomalejší kinetika tvorby komplexu hydridového 
typu vyžaduje vkládání konstantního negativního potenciálu po určitou dobu potřebnou 
k akumulaci vodíku. Z tohoto důvodu dochází při kontinuálním cyklováním rychlostí 
0,1 V s
–1
 k postupnému snižování píku oxidace vodíku, protože vodík není dostatečně 
nahrazován prodlevou na negativním potenciálu. Z důvodu pomalé kinetiky nedochází ani 
ke kvantitativní oxidaci předakumulovaného vodíku během jediného voltametrického 
cyklu. 
Cyklický voltamogram (obr. 4.26A) ukazuje tři oxidační píky s potenciály při  
– 0,480 V vs. SCE odpovídající oxidaci pyridinoporfyrazinátového kruhu (pododdíl 4.2.3, 
pík II), dále při – 0,011 V vs. SCE přiřazený oxidaci atomů vodíku a při 0,230 V vs. SCE 
připadající oxidaci kobaltu (pododdíl 4.2.3 pík III). Oxidace vodíku začíná při  
– 0,100 V vs. SCE a maximální proudová hustota 0,480 mA cm
–2
 je dosažena při 
potenciálu – 0,010 V vs. SCE. Při zpětném katodickém směru se objevují dva redukční 
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píky s potenciály při – 0,130 V vs. SCE a – 0,480 V vs. SCE odpovídající zpětné redukci 
kobaltu a pyridinoporfyrazinátového kruhu. V reverzním katodickém směru není v daném 
potenciálovém okně pozorován odpovídající pík redukce vodíku, neboť k redukci dochází 
až při negativnějších potenciálech, jak je popsáno v oddílu 4.3. Tento děj lze tedy 
považovat za ireverzibilní.  
 
Obr. 4.26 (A) Cyklické voltamogramy oxidace vodíku na HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodě v prostředí  
0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl při pH = 4,3 v rozsahu potenciálů  
od – 0,80 do 0,55 V při rychlosti vkládání potenciálů 0,1 V s
–1
. Vodík byl generován chronoamperometricky 
při potenciálu – 0,80 V po dobu 60 minut. Závislost proudové hustoty (B) a posunu potenciálů (C) 
anodického píku oxidace vodíku na počtu vkládaných cyklů. Všechny potenciály jsou vztaženy k SCE. 




, 60 min. 
V následujících pododdílech jsou studovány parametry ovlivňující 
elektrokatalytickou oxidaci vodíku.  
 
4.4.1 Vliv potenciálu generování vodíku 
Jedním z parametrů ovlivňujících elektrokatalytickou oxidaci vodíku je potenciál, při 
kterém je chronoamperometricky prováděna akumulace vodíku ve filmu Co(I)Tmtppa při 
pH = 4,3. Obr. 4.27A ukazuje cyklické voltamogramy oxidace vodíku v potenciálovém 
rozsahu od – 0,80 V do 0,55 V předakumulovaného po dobu 30 minut při potenciálech  
– 0,60 V (křivka 1), – 0,70 V (křivka 2), – 0,80 V (křivka 3) a – 0,90 V (křivka 4), všechny 
potenciály jsou proti SCE. Závislost proudové hustoty oxidace vodíku na potenciálu jeho 




Obr. 4.27 (A) Cyklické voltamogramy oxidace vodíku na HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodě zaznamenané 
v rozsahu potenciálů – 0,80 až 0,55 V při rychlosti vkládání potenciálů 0,1 V s
–1 
v prostředí 0,1 mol dm
–3
 
fosfátového elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl (pH = 4,3). Vodík byl generován 
chronoamperometricky při potenciálu – 0,60 V (——, křivka 1),  – 0,70 V (- - - -, křivka 2), – 0,80 V (- - - -, 
křivka 3) a – 0,90 V (——, křivka 4) po dobu 30 minut. (B) Závislost proudové hustoty anodického píku 
oxidace vodíku na potenciálu jeho akumulace. Potenciály jsou vztaženy k SCE. Podmínky  




, 60 min. 
Z obr. 4.27 vyplývá, že optimální potenciál, při kterém bylo dosaženo největší 
proudové hustoty oxidace vodíku je – 0,80 V vs. SCE. Z poklesu proudové odezvy při 
potenciálech – 0,60 V a – 0,70 V vs. SCE vyplývá, že při potenciálech pozitivnějších než  
– 0,80 V vs. SCE dochází ke snížení množství vodíku akumulovaného 
v pyridinoporfyrazinátovém komplexu kobaltu. Snížení oxidačního píku po generování 
vodíku při potenciálu – 0,90 V vs. SCE může být vysvětleno počínajícím vznikem 
plynného molekulárního vodíku (H2) a tedy úbytkem koncentrace vodíku vázaného 
v komplexu hydridového typu využitelného pro následnou oxidační reakci. Dále je možné 
pozorovat (obr. 4.27A), že potenciál, při kterém probíhá akumulace vodíku na elektrodě, 
nemá žádný vliv na potenciál píku jeho oxidace, což svědčí o neovlivněné kinetice reakce. 
 
4.4.2 Vliv doby generování vodíku 
Vliv doby generování vodíku na velikost proudu oxidace v prostředí o pH = 4,3 je ukázán 
na obr. 4.28A. Generování vodíku bylo provedeno při potenciálu – 0,8 V vs. SCE 
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v rozmezí od 1 do 90 minut. Závislost proudových hustot oxidace vodíku na době 













] (R = 0,9797) (4.17) 
 
Obr. 4.28 (A) Cyklické voltamogramy oxidace vodíku na HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodě v rozsahu 
potenciálů – 0,80 až 0,45 V při rychlosti vkládání potenciálů 0,1 V s
–1 
v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového 
elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl (pH = 4,3). Vodík byl generován chronoamperometricky při 
potenciálu – 0,80 V po dobu 5 minut (křivka 1), 10 minut (křivka 2), 30 minut (křivka 3), 60 minut (křivka 4) 
a 90 minut (křivka 5). (B) Závislost proudové hustoty anodického píku oxidace vodíku na době generování 





, 60 min. 
 
4.4.3 Vliv pH elektrolytu 
Jak bylo uvedeno v pododdílech 4.2.4 a 4.3.1, pH elektrolytu ovlivňuje elektrochemické a 
elektrokatalytické chování metalopyridinoporfyrazinátového komplexu. Obr. 4.29 
zachycuje vliv prostředí v rozsahu pH od 2,1 do 11,0 na voltametrickou oxidaci 
předakumulovaného vodíku při rychlosti vkládání potenciálu 0,1 V s
–1
. Potenciály 
generování vodíku byly vztaženy k RHE, což umožňuje nastavení stejné hodnoty 
potenciálu elektrody v prostředí o různém pH. Vodík byl před-koncentrován 
chronoamperometricky po dobu 30 min při potenciálu – 0,25 V vs. RHE. Tato hodnota 




Obr. 4.29 (A) Cyklické voltamogramy oxidace vodíku na HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodě zaznamenané při 
rychlosti vkládání potenciálů 0,1 V s
–1 
v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu v přítomnosti  
0,1 mol dm
–3
 KCl v rozsahu pH = 2,1– 11,0. Vodík byl generován chronoamperometricky při potenciálu  
– 0,25 V po dobu 30 minut. Všechny potenciály jsou vztaženy k RHE. Podmínky depozice: spontánní 




, 60 min. 
 
77 
Katalytická aktivita komplexu byla posuzována dvěma parametry: velikostí 
maximální dosažené proudové hustoty (obr. 4.30A) a velikostí přepětí při zvolené 
proudové hustotě 25 A cm
–2
 (obr. 4.30B). Podle těchto kritérií je nejvyšší aktivity 
HOPG/Co(I)Tmtppa elektrody dosaženo při pH = 2,1 s proudovou hustotou 0,10 mA cm
–2
 
a přepětím 0,30 V vs. RHE, následováno pH = 4,0 s dosaženou proudovou hustotou 
0,90 mA cm
–2 
a přepětím 0,42 V vs. RHE. S rostoucí hodnotou pH elektrolytu dochází ke 
snížení katalytické aktivity komplexu. Kontinuální pokles katalytické aktivity je přerušen 
lokálním nárůstem při pH = 4,0. V zásaditém prostředí při pH = 10,0 a pH = 11,0 není 
pozorována aktivita komplexu v elektrochemické oxidaci atomů vodíku.  
Obr. 4.30 Závislosti proudové hustoty anodického píku (A) a přepětí při proudové hustotě 25 A cm
–2
 (B) 
oxidace vodíku generovaného elektrochemicky na pH. Chybové úsečky odpovídají střední hodnotě a 
standardní odchylce. 
Ze závislosti potenciálu anodického píku oxidace předgenerovaného vodíku na pH 
(obr. 4.31) lze pozorovat posun potenciálů k negativním hodnotám se vzrůstajícím 
hodnotou pH podle rovnice: 
EA [mV] = – 22,0 [mV] pH + 53,0 [mV] (R = 0,9867) (4.18) 
Hodnota směrnice – 22 mV na jednotku pH regresní přímky v rozsahu  
pH = 2,1 – 9,1 se blíží teoretické hodnotě – 29 mV na jednotku pH odpovídající redoxnímu 




Obr. 4.31 Závislost potenciálu anodického píku oxidace předgenerovaného vodíku na pH. 
 
4.4.4 Vliv rychlosti vkládání potenciálu 
Vliv rychlosti vkládání potenciálu na velikosti píku oxidace předgenerovaného vodíku byl 
studován cyklickou voltametrií (obr. 4.32A) v prostředí o pH = 4,3 na HOPG/Co(I)Tmtppa 
elektrodě v potenciálovém rozsahu od – 0,7 do 0,5 V vs. SCE při rychlosti vkládání 
potenciálu 0,05–1,0 V s
–1
. Vodík byl generován chronoamperometricky při potenciálu  





Obr. 4.32 (A) Cyklické voltamogramy oxidace vodíku na HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodě zaznamenané 
v rozsahu potenciálů – 0,7 až 0,45 V při rychlosti vkládání potenciálů 0,1 V s
–1
 v prostředí 0,1 mol dm
–3
 
fosfátového elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl (pH = 4,3). Vodík byl generován 
chronoamperometricky při potenciálu – 0,7 V po dobu 10 minut. Závislost odezvy proudové hustoty 
na rychlosti vkládání potenciálu (B), logaritmu proudové hustoty na logaritmu rychlosti vkládání potenciálu 
(C) a logaritmu potenciálu píku na logaritmu rychlosti vkládání potenciálu (D). Potenciály jsou vztaženy 




, 60 min. 
Závislost odezvy proudové hustoty (j) na rychlosti vkládání potenciálu (v) je 








 s] v [mV s
–1
] + 4,55 [mA cm
–2
] (R = 0,9589) (4.19) 
Závislost logaritmu proudové hustoty (log j) na logaritmu rychlosti vkládání 
potenciálu (log v) (obr. 4.32C) podle rovnice 
log j = 1,01 log ν – 3,57 (R = 0,9787) (4.20) 
poskytuje směrnici s hodnotou blízkou 1, což odpovídá teoretické hodnotě pro děj 
kontrolovaný výhradně povrchovou reakcí [192, 193]. 
S rostoucí rychlostí vkládání potenciálů dochází k posunu potenciálu 
k pozitivnějším hodnotám (obr. 4.32A) pravděpodobně v důsledku IR spádu. Lineární 
závislost potenciálu píku oxidace předgenerovaného vodíku (EA) na logaritmu rychlosti 
vkládání potenciálu (log v) v rozsahu vkládaných rychlostí 0,05–0,6 V s
–1
 lze popsat 
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rovnicí (4.21). Při vyšších rychlostech 0,7–1,0 V s
–1
 dochází ke změně směrnice, jak 
vyplývá z rovnice (4.22). Toto chování indikuje pomalejší kinetiku oxidace 
předgenerovaného vodíku a podporuje tak ireverzibilní charakter oxidačního procesu 
[193–196]. 
EA [mV] = 55,5 [mV] log ν – 175,9 [mV] (R = 0,9891) (4.21) 
EA [mV] = 128,5 [mV] log ν – 374,8 [mV] (R = 0,9719) (4.22) 
Pro ireverzibilní elektrodové procesy je potenciál píku EP definován podle 
Lavironovy rovnice [197–200]: 
𝐸𝑝 = 𝑎 +  
2,303𝑅𝑇
(1 − 𝛼)𝑛𝛼𝐹
log 𝑣 (4.23) 




], T je 
termodynamická teplota [K], F je Faradayova konstanta [96 485 C mol
−1
], je koeficient 
přenosu náboje, n je počet elektronů a v je rychlost vkládání potenciálu [V s
−1
]. 
Ze směrnice rovnice (4.23) může být vypočtena hodnota (1–n = 1,06. Koeficient 





kde Ep je potenciál píku [V] a Ep/2 je potenciál v polovině výšky píku [V]. 
Hodnota koeficientu přenosu náboje vychází  = 0,52 ± 0,01, pak počet elektronů 
potřebných k elektrokatalytické oxidaci vodíku v komplexu hydridového typu odpovídá, 





4.4.5 Mechanismus elektrokatalytické oxidace vodíku 
generovaného elektrochemicky 
Na základě dat získaných cyklickou voltametrií (pododdíly 4.4.1 až 4.4.4) a mechanismu 
vylučování vodíku (pododdíl 4.3.2) bylo možné navrhnout pravděpodobný mechanismus 
katalytické oxidace elektrochemicky generovaného vodíku. Elektrokatalytické oxidace 
vodíku na elektrodě modifikované pyridinoporfyrazinátovým komplexem se účastní jeden 
proton a dva elektrony, jak potvrdily analýzy v pododdílech 4.4.4 a 4.4.5.  
Vložením negativního potenciálu dochází v prvním kroku k adsorpci vytvořeného 
vodíku na redukovaný komplex Co(I)Tmtppa za vzniku relativně stabilního komplexu 
hydridového typu (rovnice 4.25). Je možné uvažovat jeho vazbu na kobalt uvnitř 
makrocyklu podobně jako v případě mechanismu vylučování vodíku, kdy jako 
meziprodukt vznikal atom vodíku. Při pozitivních potenciálech v druhém kroku probíhá 
oxidace vodíku (podle rovnice 4.26), akumulovaného v předchozím kroku 
v pyridinoporfyrazinátovém komplexu, odebráním dvou elektronů [202]. Zpětná 
regenerace mediátoru z Co(II)Tmtppa  na Co(I)Tmtppa probíhá při zpětném cyklu 







H-Co(II)Tmtppa/HOPG  (4.25) 
 
–







4.4.6 Elektrokatalytická stabilita 
Elektrokatalytická stabilita adsorbovaného filmu při opakované oxidaci elektrochemicky 
generovaného vodíku byla studována cyklickou voltametrií v prostředí s největší 
dosaženou aktivitou: pH = 2,1 (obr. 4.33A) a pH = 4 (obr. 4.33B) zazanamenané po 1. sérii 
měření a po 4. sérii měření při rychlosti vkládání potenciálu 0,1 V s
–1
. Před každou oxidací 
byl vodík generován chronoamperometricky při potenciálu – 0,25 V vs. RHE po dobu 
30 min. Tyto výsledky potvrzují vynikající elektrokatalytickou stabilitu katalyzátoru pro 




Obr. 4.33 Cyklické voltamogramy ilustrující elektrokatalytickou stabilitu HOPG/Co(I)Tmtppa elektrody 
v reakci oxidace elektrochemicky generovaného vodíku v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu 
v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl o pH = 2,1 (A) a pH = 4,0 (B). Voltametrické křivky zazanamenané po  
1. sérii měření (- - - -) a po 4. sérii měření (——) při rychlosti vkládání potenciálů 0,1 V s
–1
. Vodík byl 
generován chronoamperometricky při potenciálu – 0,25 V vs. RHE po dobu 30 minut. Podmínky depozice: 




, 60 min. 
 
4.4.7 Vliv substrátu 
Vliv substrátu na oxidaci elektrochemicky generovaného vodíku byl studován cyklickou 
voltametrií (obr. 4.34) porovnáváním elektrokatalytické aktivity elektrod HOPG a 
HOPG/Co(I)Tmtppa s Au(111) a Au(111)/Co(II)Tmtppa v prostředí o pH = 4,3 při 
rychlosti vkládání potenciálu 0,1 V s
–1
. Vodík byl chronoamperometricky generován při 
potenciálu – 0,8 V vs. SCE, po dobu jedné hodiny při stejném pH. 
Na Au(111)/Co(II)Tmtppa (Obr. 4.34B) elektrodě dochází k anodické oxidaci 
vodíku při potenciálu 0,21 V vs. SCE s proudovou hustotou 0,90 mA cm
–2
, zatímco na 
HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodě (Obr. 4.34A) při potenciálu – 0,010 V vs. SCE s proudovou 
hustotou 0,60 mA cm
–2
. Na HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodě je možné pozorovat další pík 
při potenciálu 0,17 V s proudovou hustotou 0,15 mA cm
–2 
blízko oxidačního píku 




Na nemodifikované HOPG elektrodě není pozorována oxidace elektrochemicky 
generovaného vodíku (obr. 4.34A), zatímco na Au(111) elektrodě tato oxidace probíhá při 
potenciálu 0,29 V vs. SCE s proudovou hustotou 0,22 mA cm
–2
 (Obr. 4.34B), což je 
v souladu s literaturou [203, 204]. Jak bylo uvedeno v pododdíle 4.2.5, v případě Au(111) 
substrátu převládá oxidovaná forma komplexu Co(II)Tmtppa, zatímco na HOPG elektrodě 
se komplex vyskytuje v redukované formě Co(I)Tmtppa v důsledku sdílení elektronů 
z povrchu bazální roviny HOPG, jak jsme prokázali v práci [172, 205].  
 
Obr. 4.34 (A) Cyklické voltamogramy oxidace elektrochemicky generovaného vodíku na HOPG (- - - -) a 
HOPG/Co(I)Tmtppa (——) elektrodách zaznamenané v rozsahu potenciálů od – 0,80 do 0,55 V (A) a na 
Au(111) (- - - -) a Au(111)/Co(II)Tmtppa (——) elektrodách zaznamenané v rozsahu potenciálů od – 0,80 do 
0,50 V (B) při rychlosti vkládání potenciálů 0,1 V s
–1 
v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu 
v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl (pH = 4,3). Vodík byl generován chronoamperometricky při potenciálu  
– 0,80 V po dobu 60 minut. Všechny potenciály jsou uvedeny proti SCE. Podmínky depozice: spontánní 




, 60 min. 
Mechanismus oxidace vodíku na Au(111)/Co(II)Tmtppa elektrodě je proto odlišný 
od mechanismu na HOPG/Co(I)Tmtppa, který je diskutován v pododdíle 4.4.5. Komplex 
Co(II)Tmtppa deponovaný na Au(111) je v prvním kroku (rovnice 4.27) elektrochemicky 
redukován na Co(I)Tmtppa při potenciálu (– 0,8 V vs. SCE). Současně dochází ke 
generování vodíku, který difunduje do substrátu Au(111) (rovnice 4.28a) [204], jenž může 
sloužit jako zásobník vodíku pro jeho oxidaci při pozitivním potenciálu. Elektrochemicky 
generovaný vodík rovněž interaguje s Co(I)Tmtppa za vzniku komplexu hydridového typu 
(rovnice 4.28b) a lze tedy oxidovat na Au(111)/Co(II)Tmtppa (podle rovnice 4.29b), ale 
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i na Au(111) (podle rovnice 4.29a) díky synergickému katalytickému účinku 
pyridinoporfyrazinátu kobaltu a Au(111) [190] typickému pro ftalocyaniny kobaltu [206]. 
Oxidace předgenerovaného vodíku na Au(111)/Co(I)Tmtppa elektrodě proto může 
dosahovat vyšších proudových hustot ve srovnání s HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodou.  
Co(II)Tmtppa/Au(111) + e
–

























4.5 Elektrokatalytická oxidace molekulárního (plynného) vodíku 
z externího zdroje 
Mimo oxidace vodíku předakumulovaného elektrochemicky ve vrstvě 
pyridinporfyrazinátového filmu byla zkoumána elektrokatalytická oxidace plynného 
vodíku dodávaného z externího zdroje (tlakové lahve). Elektrochemické chování bylo 
studováno cyklickou voltametrií v elektrolytu o pH = 4,3 v rozsahu potenciálů od – 0,70 do 
0,45 V vs. SCE při rychlosti vkládání potenciálu 0,1 V s
–1
. Roztok elektrolytu byl po dobu 
10 min sycen plynným (molekulárním) vodíkem při OCP. Koncentrace vodíku 




 při teplotě 25 °C [18]. Depozice 










4.5.1 Vliv substrátu 
Cyklické voltamogramy HOPG/Co(I)Tmtppa (obr. 4.35A) a Au(111)/Co(II)Tmtppa  
(obr. 4.35B) elektrod vykazovaly odlišné elektrochemické chování v roztoku elektrolytu 
o pH = 4,3 nasyceném plynným vodíkem. Elektrody HOPG/Co(I)Tmtppa (křivka 3) a 
HOPG (křivka 1) nevykazovaly zaznamenatelnou elektrokatalytickou aktivitu 
v přítomnosti molekulárního vodíku v roztoku. Cyklický voltamogram 
HOPG/Co(I)Tmtppa elektrody v roztoku nasyceném vodíkem (křivka 3) byl totožný 
s voltamogramem měřeným v roztoku nasyceném argonem (křivka 2).  
Tato neaktivita může být vysvětlena absencí 
–
H-Co(II)Tmtppa komplexu, jehož 
tvorba se ukazuje být řídícím dějem elektrochemické oxidace vodíku (pododdíl 4.3.2). To 
rovněž potvrzuje hypotézu, že pyridinoporfyrazinátový komplex je schopný oxidovat 
vodík, pouze pokud je přítomen ve formě atomů. Je známo, že platinové kovy umožňují 
disociaci molekuly vodíku na atomární formu, která je snadněji oxidovatelná [207]. 
Podobně je tomu i v případě elektrochemicky generovaného vodíku ve vrstvě 
pyridinoporfyrazinátového komplexu, která je nasycena vodíkem v podobě komplexu 
hydridového typu, jak naznačuje průběh oxidační reakce. Mimo to vodík generovaný 
elektrochemicky obsahuje i atomární vodík vznikající jako meziprodukt HER  
(pododdíl 4.3.2) a představuje tedy energeticky výhodnou cestu vytváření vazby 
s kobaltovým centrem. V případě plynného (molekulárního) vodíku z externího zdroje tato 
reakce na povrchu HOPG/Co(I)Tmtppa může probíhat, jak ukazují další experimenty 
(oddíl 4.6), velmi pomalu. Rovněž stopy kyslíku mohou, díky rychlé vratné reakci 
s Co(I)Tmtppa [141], celý proces zpomalovat.  
Naproti tomu Au(111)/Co(II)Tmtppa elektroda (obr. 4.35B) vykazuje 
elektrokatalytickou aktivitu v oxidaci molekulárního vodíku z externího zdroje při 
potenciálu – 0,25 V vs. SCE (křivka 3) s dosaženou proudovou hustotou 0,055 mA cm
–2
. 
Pro srovnání je uveden cyklický voltamogram v roztoku nasyceném argonem (křivka 2). 
Při potenciálu 0,25 V vs. SCE (křivka 1) je možné pozorovat anodický pík odpovídající 
tvorbě zlatých sub-oxidů [181, 185], které inhibují oxidaci vodíku. Reverzní proces 
(redukce sub-oxidů) opětovně aktivuje oxidaci vodíku (křivka 3), což vede ke vzniku 




Obr. 4.35 Cyklické voltamogramy oxidace molekulárního vodíku z externího zdroje na HOPG (- - - -) a 
HOPG/Co(I)Tmtppa (křivka 3, ──) elektrodách (A) a Au(111) (- - - -) a Au(111)/Co(II)Tmtppa  
(křivka 3, ──) elektrodách (B) v potenciálovém rozmezí od – 0,70 do 0,45 V při rychlosti vkládání 
potenciálů 0,1 V s
–1
 v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl 




). Křivky 2 (——) znázorňují voltametrii elektrod 
HOPG/Co(I)Tmtppa (A) a Au(111)/Co(II)Tmtppa (B) bez přítomnosti vodíku v roztoku (saturace argonem). 





, 60 min. 
 
4.5.2 Mechanismus elektrokatalytické oxidace molekulárního 
vodíku 
Susteric [204] popsal tvorbu hydridů zlata (
+
H2)Au(111) a H-Au(111) a jejich následnou 
elektrochemickou oxidaci na H
+ 
(rovnice 4.30). Hydridy zlata tak představují zásobník 
vodíku pro jeho oxidaci při pozitivních potenciálech (podobně jako Co(I)Tmtppa na 
HOPG v  případě elektrochemicky generovaného vodíku, pododdíl 4.4.5). 







H2)-Au(111)  H-Au(111) + H
+ 
 (4.30b) 
Dále je mechanismus elektrokatalytické oxidace již totožný s mechanismem popsaným pro 
oxidaci vodíku generovaného elektrochemicky (pododdíl 4.4.7). Při negativních 
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potenciálech se Co(II)Tmtppa forma nejprve redukuje na Co(I)Tmtppa (rovnice 4.31). 
Co(II)Tmtppa/Au(111) + e
–
  Co(I)Tmtppa/Au(111) (4.31) 
Vodík vzniklý na Au(111) (podle rovnic 4.30b) tvoří s Co(I)Tmtppa hydridový komplex 








Uplatňuje se zde synergický katalytický účinek pyridinoporfyrazinátu kobaltu a Au(111), 
neboť vodík je oxidován na místech s pyridinoporfyrazinátem (rovnice 4.33a) a rovněž na 
Au(111) (rovnice 4.33b)  
–











4.5.3 Elektrokatalytická stabilita 
Stabilita Au(111)/Co(II)Tmtppa elektrody v elektrokatalytické oxidaci molekulárního 





, křivky 3,4) z vnějších zdrojů (obr. 4.36). Cyklické voltamogramy 
srovnávají první sérii měření se čtvrtou sérii měření. Získaná data ukazují, že 




Obr. 4.36 Cyklické voltamogramy ilustrující elektrokatalytickou stabilitu Au(111)/Co(II)Tmtppa elektrody 
v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl o pH = 4,3 v roztoku 






křivky 3,4) při rychlosti vkládání 
potenciálů 0,1 V s
–1
. První série měření (- - - -) a čtvrtá série měření (——). Podmínky depozice: spontánní 




, 60 min. 
 
4.6 Potenciometrická detekce vodíku 
Jak bylo ukázáno v předchozích oddílech, přítomnost vodíku v roztoku ovlivňuje oxidační 
stav kobaltu v pyridinoporfyrazinátovém komplexu, což je možné využít 
k potenciometrické detekci vodíku. Depozice mediátoru byla provedena spontánní adsorpcí 




, pH = 4,3, po dobu 60 min). 
Experimentální uspořádání potenciometrického měření zachycuje schéma na obr. 4.37.  
 
 
Obr. 4.37 Schematické znázornění uspořádání potenciometrického sensoru 
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Potenciál elektrody modifikované pyridinoporfyrazinátovým komplexem je 
primárně určován dynamikou poměru oxidované Co(II)Tmtppa a redukované Co(I)Tmtppa 
formy komplexu deponovaného v podobě pevného filmu na povrchu vodivého substrátu 
[141]. V případě HOPG je tento film tvořen převážně redukovanou formou Co(I)Tmtppa 
vytvořenou spontánní redukcí Co(II)Tmtppa sdílením elektronů z elektronově bohatého 
povrchu bazální roviny HOPG [172, 205]. Tento proces probíhá i na Au(111), avšak 
v menším rozsahu a pomaleji v důsledku existence inhibiční povrchové sub-oxidové vrstvy 
[203, 204].  
Kyslík způsobuje oxidací Co(I)Tmtppa zvýšení koncentrace oxidované formy 
Co(II)Tmtppa, popř. vytvoření komplexu Co(III)O
2−
 s axiálně koordinovaným kyslíkem na 
kobaltovém centru pyridinoporfyrazinátu [172], což vede k pozitivnímu posunu potenciálu. 
Po jeho výměně za argon převáží na HOPG opět zpětná redukce na Co(I)Tmtppa a návrat 
potenciálu elektrody k původní hodnotě (Fig. 4.38).  
 











4.6.1 Vliv substrátu 
Vliv substrátu na potenciometrickou detekci vodíku byl studován v prostředí o pH = 4,3. 
Typické E-t křivky elektrod (HOPG/Co(I)Tmtppa, Au(111)/Co(II)Tmtppa) jsou uvedeny 
na obr. 4.39. Jak již bylo uvedeno, elektroda HOPG/Co(I)Tmtppa při cyklické voltametrii 
nevykazovala významnou elektrokatalytickou aktivitu v elektrolytu saturovaném plynným 
vodíkem (pododdíl 4.5.1), zatímco v potenciometrickém zapojení (OCP) tato elektroda 
vykazuje výraznou změnu rovnovážného potenciálu jako odezvu na střídavé sycení 
roztoku elektrolytu argonem nebo vodíkem (obr. 4.39). Rovnovážný potenciál elektrody 
v roztoku nasyceném argonem byl 131,0 ± 2,0 mV vs. SCE pro HOPG/Co(I)Tmtppa a  
98,5 ± 2,1 mV vs. SCE pro Au(111)/Co(II)Tmtppa, což se blíží pozici Co(I)/Co(II) 
oxidačního píku v cyklické voltametrii (pododdíl 4.4.7, obr. 4.34).  
V přítomnosti molekulárního vodíku dochází ke vzniku komplexu hydridového 
typu 
–
H-Co(II)Tmtppa, což je doprovázeno poklesem potenciálu elektrody téměř o 150 mV 




). Pokles koncentrace vodíku  
např. v důsledku jeho nahrazení argonem, vede v důsledku rozpadu hydridového komplexu 
k regeneraci redukované formy Co(I)Tmtppa jako převažující složky filmu, a tím 
i k návratu potenciálu na původní hodnotu (Fig. 4.39A). Existence sub-oxidové vrstvy na 
Au(111) omezuje amplitudu potenciálových změn na 25 mV (Fig. 4.39B).  
Kromě výrazně nižší potenciálové změny vykazovala Au(111)/Co(II)Tmtppa 
elektroda dvakrát pomalejší odezvu. Důvodem pomalé a nízké potenciálové odezvy 
elektrody Au(111)/Co(II)Tmtppa ve srovnání s HOPG/Co(I)Tmtppa je pravděpodobně 
rozpouštění vodíku a jeho difúze ve zlatě, pozorované Sustericem [203, 204], což 
neprobíhá u HOPG/Co(I)Tmtppa elektrody. Doba regenerace potřebná k ustálení 
rovnovážného potenciálu byla 10 min v případě HOPG/Co(I)Tmtppa elektrody, zatímco 
v případě Au(111)/Co(II)Tmtppa elektrody dosahovala téměř 15 min. Rovněž v tomto 
případě není možné vyloučit přítomnost stop kyslíku axiálně koordinovaných na kobaltu 
tvořícího Co(III)O
2–
 komplex [172], který se může podílet na snižování koncentrace 




Reprodukovatelnost potenciálové odezvy byla v obou případech pravděpodobně 
ovlivněna kolísáním koncentrace vodíku na povrchu indikační elektrody v důsledku 
nelaminárního míchání roztoku během probublávání (obr. 4.39A).  
 
Obr. 4.39 Potenciometrická odezva HOPG/Co(I)Tmtppa (A) a Au(111)/Co(II)Tmtppa (B) elektrod 




) a argonu v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu 
v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl (pH = 4,3). 
 
4.6.2 Vliv pH 
Jak vyplývá z předchozího pododdílu 4.6.1, pro potenciometrickou detekci vodíku je 
vhodnější HOPG/Co(I)Tmtppa elektroda. Vliv pH na potenciometrickou odezvu sensoru 
byl sledován v prostředí o pH = 4,3 a pH = 9,0 (obr. 4.40). Rovnovážný potenciál 
HOPG/Co(I)Tmtppa je závislý na pH: v elektrolytu o pH = 4,3 se ustaví na 131,0 ± 2,0 mV 
vs. SCE, zatímco v prostředí o pH = 9,0 na 16,6 ± 3,6 mV vs. SCE. Zavedení vodíku do 
roztoku způsobuje pokles rovnovážného potenciálu elektrody na hodnoty 30,5 ± 3,0 mV 
vs. SCE (při pH = 4,3) a – 131,9 ± 5,7 mV vs. SCE (při pH = 9,0), což dobře koreluje 
s potenciálem, kde probíhá předpokládaná voltametrická oxidace komplexu hydridového 
typu vytvořeného na HOPG/Co(I)Tmtppa [208] (pododdíl 4.4.7, obr. 4.34). Zpětná 
výměna vodíku za argon způsobí reversibilní návrat k rovnovážnému potenciálu elektrody. 
Rychlost odezvy a doba regenerace potřebná k ustálení stabilního rovnovážného potenciálu 









v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl při pH = 4,3 (A) a  
pH = 9,0 (B).  
 
4.6.3 Koncentrační závislost  
Z hlediska využití HOPG/Co(II)Tmtppa elektrody jako potenciometrického sensoru pro 
stanovení vodíku byly měřeny rovnovážné potenciály v prostředí o pH = 4,3. Požadované 
koncentrace vodíku v měřeném roztoku elektrolytu byly připraveny dávkováním přesného 
množství roztoku nasyceného vodíkem do přesného množství roztoku nasyceného 
argonem. Tímto způsobem byly získány roztoky s různým procentuálním nasycením 
vodíkem (0 – 100%). 
Jak je patrné z obrázku 4.41, kalibrační závislost rovnovážného potenciálu 
HOPG/Co(I)Tmtppa elektrody je lineární v celém rozsahu měřených koncentrací a je 
vyjádřena rovnicí: 





Obr. 4.41 Kalibrační křivka závislosti rovnovážného potenciálu HOPG/Co(I)Tmtppa elektrody na logaritmu 
koncentrace vodíku v prostředí 0,1 mol dm
–3
 fosfátového elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl při  
pH = 4,3.  
Z rovnice (4.34) vyplývá, že elektroda nemá typickou Nernstovu odezvu, neboť 
směrnice kalibrační přímky dosahuje hodnoty – 170 mV. Toto chování, obvyklé pro 
potenciometrické plynové sensory [209], je často vysvětlované interakcí  
(např. (chemi)sorpcí) plynu na povrchu elektrody, resp. dimerizací mediátoru v pevné fázi 
[210]. V případě vodíku na HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodě, která byla udržovaná při OCP 
po dobu jedné hodiny, došlo k akumulaci vodíku do komplexu hydridového typu 
pozorované následnou cyklickou voltametrií (obr. 4.42). Reakční mechanismus zahrnující 
tvorbu komplexu hydridového typu dokazuje přítomnost píku při potenciálu – 75 mV  
vs. SCE (obr. 4.42), která je v blízkosti potenciálu oxidace elektrochemicky generovaného 




Obr. 4.42 Cyklický voltamogram HOPG/Co(II)Tmtppa elektrody v prostředí 0,1 mol dm–3 fosfátového 
elektrolytu v přítomnosti 0,1 mol dm
–3
 KCl o pH = 4,3 získaný po potenciometrické detekci (při OCP) při 








V předkládané disertační práci jsou shrnuty výsledky charakterizace a analytického využití 
molekulárního komplexu na bázi tetramethylovaného pyridinoporfyrazinátu kobaltu 
(CoTmtppa) jako neplatinového mediátoru v elektrokatalytických reakcích vodíku,  
tj. elektrolytickém vylučování (HER) a elektrochemické oxidaci (HOR) s možností jejich 
využití v detekci vodíku a vodíkové energetice. Práce se snaží spojit obě oblasti studia 
využití studovaného pyridinoporfyrazinátového komplexu, jejichž souvislost je  
zjevná: Studium parametrů ovlivňujících katalytickou aktivitu CoTmtppa v reakcích 
vylučování a oxidace vodíku a navržení mechanismu průběhu těchto reakcí je prvním 
stupněm k možnému využití mediátoru jak v elektrokatalýze, tak pro detekci a stanovení 
vodíku. A naopak, zkoumání analytického aspektu vedlo k nalezení potenciometrické 
odezvy pyridinoporfyrazinátové elektrody na přítomnost vodíku v roztoku. Potenciometrie 
tak indikuje reakci přenosu náboje mezi vodíkem a pyridinoporfyrazinátovým komplexem 
za podmínek, které použití voltametrické metody neumožňuje a potvrzuje předpokládaný 
mechanismus reakce. 
V práci byla ukázána komplikovanost problematiky projevující se odlišností 
parametrů ovlivňujících kinetiku elektrokatalytické oxidační reakce vodíku v závislosti na 
zdroji, ze kterého vodík pocházel: Molekulární vodík z tlakové lahve a vodík 
elektrochemicky generovaný přímo na elektrodě. Bylo zjištěno, že i chemické složení 
elektrodového substrátu (HOPG a Au(111)) ovlivňuje elektrokatalytické vlastnosti 
pyridinoporfyrazinátového mediátoru naneseného na tomto substrátu v podobě 
ultratenkého filmu. Spontánní depozice patří mezi významné vlastnosti této sloučeniny 
z hlediska modifikace elektrod. Spontánní adsorpce mediátoru primárně iniciována 
elektrostatickou interakcí kladně nabitých N-methylovaných míst makrocyklu 
s elektronově bohatým povrchem bazální roviny HOPG s následnou redukcí na 
kobaltovém centru je příčinou spontánního vytvoření homogenního filmu. Naproti tomu na 
anelovaném zlatě (Au111) docházelo k agregaci mediátoru do zrn představujících 
nukleační centra pro preferenční růst filmu, beze změny redukčního stavu kobaltu. 
Důvodem je nižší hustota elektronů v povrchové vrstvě zlata pokryté zlatými sub-oxidy. 




Z toho důvodu byly nalezeny rozdíly v mechanismu oxidace a vylučování vodíku 
měřené cyklickou voltametrií. Na Au(111)/Co(II)Tmtppa elektrodě působil synergický 
katalytický účinek pyridinoporfyrazinátového komplexu s Au(111), zatímco na 
HOPG/Co(I)Tmtppa tato synergie pozorována nebyla. Na Au(111)/Co(II)Tmtppa 
probíhala oxidace molekulárního vodíku z externího zdroje při potenciálu – 0,25 V vs. 
SCE a proudové hustotě 0,055 mA cm
–2 
(pH = 4,3) s výrazným projevem inhibice, zatímco 
elektroda HOPG/Co(I)Tmtppa v tomto případě nevykazovala měřitelnou 
elektrokatalytickou aktivitu. Na druhé straně oxidace elektrochemicky generovaného 
vodíku, u kterého lze očekávat i podíl atomárního vodíku, probíhala na obou elektrodách 
podobně, pouze na Au(111)CoTmtppa při potenciálu o 200 mV pozitivnějším a s 1,5-krát 
vyšší proudovou hustotou než na HOPG/CoTmtppa.  
Nižší elektrokatalytická aktivita byla zaznamenána při vylučování vodíku na 
elektrodě Au(111)/CoTmtppa, kde reakce HER probíhala s přepětím nižším o 15 mV a 
s 1,5-násobkem proudové hustoty, zatímco na HOPG/CoTmtppa bylo přepětí nižší 
o 190 mV a byl naměřen 9-násobek proudové hustoty (pH = 4,3), ve srovnání 
s nemodifikovanými substráty Au(111) a HOPG měřenými za stejných podmínek. 
Pozoruhodné výsledky v této souvislosti přinesla měření potenciálové odezvy 
(OCP) obou elektrod na přítomnost vodíku v roztoku. Zatímco na HOPG/Co(I)Tmtppa 
elektrodě vyvolalo periodické zavádění vodíku a argonu do roztoku potenciálovou odezvu 
kolem 150 mV, na Au(111)/Co(II)Tmtppa byla naměřena odezva pouze 25 mV při 
dvojnásobném čase ustalování.  
Na základě těchto naměřených dat byl navržen pravděpodobný mechanismus 
reakce vodíku založený na tvorbě komplexu hydridového typu. Protože při negativních 
potenciálech vzniká jako meziprodukt HER i atomární vodík, bylo možné také uvažovat 
o jeho podílu na vzniku hydridového komplexu s Co(I). Na HOPG vzniká spontánně 
redukovaná forma Co(I)Tmtppa (při OCP) interakcí s elektronově bohatým grafenovým 
povrchem bazální roviny HOPG, která vede k jeho depozici. Mechanismus tohoto 
unikátního jevu jsme jako první prokázali. Na elektrodě Au(111)/Co(II)Tmtppa však 
tvorba povrchových oxidů zlata působí inhibičně, což vedlo k poklesu katalytické aktivity 
CoTmtppa na tomto substrátu. Zde byl v prvním kroku elektrochemicky redukován 
Co(II)Tmtppa na Co(I)Tmtppa při negativním potenciálu – 0,8 V vs. SCE. Současně 
docházelo ke generování atomárního vodíku, který difundoval do substrátu Au(111), kde 
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mohl sloužit jako zásobník vodíku pro jeho oxidaci při pozitivním potenciálu. Podobně 
spolupůsobil Au(111) při difuzi molekulárního H2 do elektrody a následné oxidaci při 
pozitivních potenciálech. 
Na rozdíl od vodíku generovaného elektrochemicky, byla reakce molekulárního 
vodíku (z vnějšího zdroje) na HOPG/Co(I)Tmtppa elektrodě velmi pomalá, jak ukázala 
cyklická voltametrie. Potenciometrie však indikovala i reakce, jejichž pomalá kinetika byla 
běžnou voltametrií obtížně detektovatelná. Elektroda HOPG/CoTmtppa tak vykazovala 
významnou a do značné míry selektivní potenciálovou odezvu na přítomnost vodíku 
z vnějšího zdroje, velmi dobře odlišitelnou od odezvy na argon nebo kyslík, zatímco 
u elektrody Au(111)/CoTmtppa ji snižovala inhibice povrchovými oxidy. Pro 
potenciometrickou detekci vodíku byla tedy vhodnější HOPG/Co(I)Tmtppa elektroda.  
Závěrem lze shrnout, že výsledky měření uvedené v této práci dokazují, že 
pyridinoporfyrazinát kobaltu je vhodným mediátorem nejen pro analytické využití při 
potenciometrické detekci vodíku, ale i velmi slibným katalyzátorem HER/HOR reakcí pro 
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